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ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS
abs. absolutiert
Äquiv. Äquivalent
aromat. aromatisch
B [T] magnetische Flussdichte
ber. berechnet
br breit
bzgl. bezüglich
bzw. beziehungsweise
Cp Cyclopentadienid, C5H5

Cn n-zählige Drehachse
COSY Correlation Spectroscopy
d Dublett (NMR-Spektroskopie)
DC Dünnschichtchromatographie
DCC N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimid
DCM Dichlormethan, Methylenchlorid, CH2Cl2
dd Dublett von Dubletts
ddd Dublett von Dubletts von Dubletts
dest. destilliert
DMAP 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin
DMSO Dimethylsulfoxid
dq Dublett von Quartetts
dt Dublett von Tripletts
E Einheitsoperator
E trans-Konfiguration
ESI Elektrospray-Ionisation
Et Ethyl, −C2H5
et al. (lat.) und weiteren
EtOAc Ethylacetat
f. und folgende
FT-IR FOURIER-Transformations-Infrarot-Spektroskopie
gef. gefunden
GPC Gelpermeationschromatographie
h [Js] PLANCKsches Wirkungsquantum, 6.62607⋅10−34 Js−1
HPLC High Pressure Liquid Chromatography
HRMS Hochaufgelöste Massenspektrometrie
IR Infrarot(-Spektroskopie)
k Geschwindigkeitskonstante
kB [JK
−1
] BOLTZMANN-Konstante, 1.38065⋅10−23 JK−1
KBr Kaliumbromid
lb [Hz] Linienbreite
m medium (mittlere Intensität)
m meta-Substitution
M [mmol⋅l−1] Molarität
M Magnetisierung
M
0
Gleichgewichtsmagnetisierung
Me Methyl, −CH3
MeCN Acetonitril
MS Massenspektrometrie
n unverzweigter Alkylrest
NMR Nuclear Magnetic Resonance (Spectroscopy)
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NOE Nuclear OVERHAUSER Enhancement, Nuklearer OVERHAUSER
Effekt
NOESY-1D one dimensional Nuclear OVERHAUSER Enhancement
Spectroscopy
o ortho-Substitution
olefin. olefinisch
p para-Substitution
Ph Phenyl, −C6H5
q Quartett
qd Quartett von Dubletts
quint Quintett
R R-Konfiguration
R [J⋅mol−1K−1] Allgemeine Gaskonstante, 8.31447 Jmol−1K−1
R organischer Rest
Rf [−] Ratio of fronts
RT Raumtemperatur
S S-Konfiguration
s strong (starke Intensität, FT-IR-Spektroskopie)
s Singulett (NMR-Spektroskopie)
Smp. [°C] Schmelzpunkt
Sn n-zählige Drehspiegelachse
Sorb 1E,3E-Pentadienyl, −CH=CH−CH=CH−Me
Sorbyl 2E,4E-Hexadienyl, −CH2−CH=CH−CH=CH−Me
Sorboyl Derivate der Sorbinsäure, −C(O)−CH=CH−CH=CH−Me
symm. symmetrisch
T [K] absolute Temperatur
t Triplett
T2 [s] transversale Relaxationszeit
Tab. Tabelle
TAD (substituiertes) 1,2,4-Triazolin-3,5-dion
tert tertiär
THF Tetrahydrofuran
u. a. unter anderem
V [m
3
] Volumen
vs very strong (sehr starke Intensität, FT-IR-Spektroskopie)
w weak (schwache Intensität)
xi Besetzungszahl
Z cis-Konfiguration
z. B. zum Beispiel
Zers. Zersetzung
zw. zwischen
Å Ångström (10
−10
 m)
∆ Wärmezufuhr
∆G≠ [Jmol−1] (Gesamt)Enthalpie(änderung) im Übergangszustand
∆H0≠ [Jmol−1] Enthalpie(änderung) im Übergangszustand
∆S0≠ [J⋅mol−1K−1] Entropie(änderung) im Übergangszustand
δ [ppm] chemische Verschiebung
γ [1⋅s−1T−1] gyromagnetisches Verhältnis
σ Spiegelebene
ν~ [cm−1] Wellenzahl
Ψ [°] Torsionswinkel
ω [s−1] Kreisfrequenz
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1
EINLEITUNG UND MOTIVATION
In der belebten Natur findet man eine Vielzahl heteroatomhaltiger Ringverbindungen oder
Carbocyclen, die mit einem zwölf- oder höhergliedrigen Grundgerüst der Gruppe der Makro-
cyclen
[1]
 zugeordnet werden. Wichtige Vertreter sind vor allem Porphyrine
[2a]
, cyclische Oli-
gopeptide, Lactone (Makrolide)
[2b]
, Cyclodextrine
[2c]
, aber auch cyclische DNA-Fragmente in
Bakterienzellen (Plasmide)
[2d]
. Makrocyclische Naturstoffe erfüllen für die jeweiligen Orga-
nismen oftmals wichtige biologische Funktionen. Verbindungen wie zum Beispiel die cycli-
schen Peptide des Knollenblätterpilzes
[3a,b]
 (Amanita phalloides) und das Alkaloid Palustrin
[3c]
aus dem Sumpfschachtelhalm (Equisetum palustre) dienen aufgrund ihrer hohen Toxizität
dem Schutz vor Fressfeinden oder wehren Parasiten und Krankheitserreger ab (Schema 1-1
und 1-2).
[4]
Phalloidin
NH
N
H
NH
N
N
H
N
H
O
O
O
O
S
OH
NH
O
CH3
NH
O
OCH3
CH2OH
CH3
OH
OH CH3
N
N
H
N
H
CH3
OH
H
H
O
Palustrin
Schema 1-1: Natürliche Abwehrstoffe des Knollenblätterpilzes (links) bzw. des Sumpfschachtelhalmes
(rechts).
Durch Abgabe toxischer Substanzen unterdrücken Bakterien und Mikropilze das Wachstum
von Nahrungskonkurrenten.
[5]
 Die Eigenschaften dieser makrocyclischen Naturstoffe machen
sie als potentielle Wirkstoffkandidaten für die Humanmedizin und Tiermedizin interessant.
[6]
Hier sind beispielhaft die Antimycotika Nystatin
[7a]
 und Natamycin
[7b]
 oder Antibiotika aus
der Klasse der Makrolide wie Erythromycin
[7c,d]
 und Clarithromycin
[7e]
 zu nennen, die in der
Human- und Tiermedizin sowie Lebensmittelindustrie vielfältigen Einsatz finden. Makrocyc-
len wie Tacrolimus
[7f]
 werden als Immunmodulatoren und Immunsuppressiva gegen Absto-
ßungsreaktionen bei Organtransplantationen eingesetzt. Makrocyclische Duftstoffe wie
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Muscon
[7g]
 werden von Drüsen der Moschustiere (Moschidae) produziert und wirken als
Pheromone.
HO2C
O
O
O OHOHOHOH
OH
OH
OO
OH
NH2
OH
OH
Nystatin
OO
O OH
O
O
OH H
CO2H
OH
O
OH
NH2
OH
Natamycin
O
Muscon
O
O
OH
O
O
OMe
O
OH
Et
O
HO
MeO
O
NMe2
OH
Clarithromycin
Schema 1-2: Weitere Beispiele für biologisch-aktive Makrocyclen natürlichen Ursprungs.
Aufgrund der Bedeutung makrocyclischer Systeme ist die moderne Wissenschaft/Pharmazie
bestrebt, diese natürlichen, meist nur in begrenzter Menge zur Verfügung stehenden
Verbindungen synthetisch herzustellen und gezielt zu modifizieren, um neue Wirkstoffe mit
veränderten und den Bedürfnissen angepassten Eigenschaften zu erhalten. Da viele dieser
Verbindungen in enantiomerenreiner Form mit einer Fülle von Chiralitätszentren auftreten,
stellen Totalsynthesen natürlich vorkommender Makrocyclen für den Synthesechemiker meist
eine enorme Herausforderung dar. Deshalb kann das Ziel nicht nur darin bestehen, einfachere
synthetische Zugänge zu natürlich vorkommenden Systemen zu erarbeiten, sondern auch Zu-
gang zu bisher völlig unbekannten Makrocyclen mit potentiell neuartigen Eigenschaften zu
erhalten. Hier ist beispielsweise die Substanzklasse der Kronenether zu nennen.
[8]
Eine bewährte Methode zur Darstellung von synthetischen Makrocyclen ist die Umsetzung
von zwei chemisch aufeinander abgestimmten endgruppenfunktionalisierten Bausteinen im
Sinne einer Zwei-Komponenten-Cyclisierung.
[9]
 Um Oligo- und Polymerisationen zu unter-
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drücken wird dabei meist unter Anwendung des ZIEGLER-RUGGLI-Verdünnungsprinzips gear-
beitet.
[10]
Wie WAMHOFF et al. in den späten 1970ern zeigen konnten, lassen sich auf diesem Wege zum
Beispiel Bausteine, welche zwei 1,2,4-Triazolin-3,5-dion-Einheiten aufweisen (kurz TADs),
mit Bisdienen via doppelter DIELS-ALDER-Reaktion makrocyclisieren.
[11] 
Die TADs stellen
dabei aufgrund ihrer hohen Reaktivität und guten Handhabbarkeit für die DIELS-ALDER-
Reaktion optimal geeignete Dienophile dar.
[12]
 Darüber hinaus ermöglicht ihre intensive Pink-
färbung eine visuelle Reaktionsverfolgung. Aufgrund der nahezu planaren Umgebung der bei-
den direkt benachbarten N-Atome im DIELS-ALDER-Produkt entstehen außerdem in diesen
Positionen keine zusätzlichen neuen Chiralitätszentren, sodass die stereochemischen Verhält-
nisse überschaubar bleiben.
Die Arbeitsgruppe um WAMHOFF verwendete für ihre Synthesen langkettig-verbrückte
Bisanthracen-Derivate als doppelte Diene ohne prochirale Positionen. Die Bildung stereoche-
misch-anspruchsvoller Reaktionsprodukte wurde durch die Wahl der Ausgangsstoffe bedingt
in diesen Arbeiten ausgeschlossen. Ziel dieser Arbeit soll es daher sein, diese Lücke durch
Kombination von BisTADs mit prochiralen Bisdienen zu schließen und stereochemische
Aspekte einzubeziehen. Als prochirale Bisdiene bieten sich doppelte Derivate der Sorbin-
säure an. So ist bekannt, dass ausgewählte Sorbinsäure-TAD-DIELS-ALDER-Addukte zu biolo-
gisch-aktiven Substanzen gehören. Zum Einen verhalten sich manche Vertreter wie β-Falt-
blatt-Mimetika
[13a]
 und sind damit potentielle pharmazeutische Wirkstoffe für die Krebsbe-
handlung. Darüber hinaus wirken strukturverwandte Substanzen als Blutdruckregulatoren,
indem sie das Angiotensin-umwandelnde-Enzym (ACE), welches für die Umwandlung von
Angiotensin I zu Angiotensin II verantwortlich ist, hemmen.
[13b]
Im Rahmen früherer Untersuchungen konnten bereits erfolgreich erste Dicarbonsäuredisor-
bylester mit einem langkettig-verbrückten doppelten TAD kombiniert werden.
[14] 
Zielsetzung
der vorliegenden Dissertation sind weiterführende Untersuchungen auf diesem Gebiet
(Schema 1-3).
SpacerCH3 CH3
+
N
N N
O O
N
N N
O O
SpacerCH3 CH3* * **
doppelte
Diels-Alder-
Reaktion
N
N N
O O
N
N N
O O
Schema 1-3: Makrocyclisierung prochiraler Bisdiene mit BisTADs via doppelter [4+2]-Cycloadditionsreak-
tion.
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Im Mittelpunkt sollen vor allem Aspekte der Synthese und Charakterisierung dieser neuen
Makrocyclen stehen. Zudem sind folgende offene Fragestellungen Gegenstand der Unter-
suchung:
• Welche Fragmente lassen sich im Sinne des Baukastenprinzips in die makrocyclische
Struktur integrieren?
• Existieren Unterschiede im Reaktionsverhalten zwischen verschiedenen Sorbinsäure-
Derivaten gegenüber den BisTADs? Wenn ja, welche und worin sind diese begründet?
• Lassen sich dynamische Prozesse NMR-spektroskopisch beobachten und gegebenen-
falls quantifizieren? Welche chemischen und physikalischen Eigenschaften weisen die
Makrocyclen auf? Das heißt, sind eventuell verschiedenartige Folgereaktionen möglich?
• Welche Methoden eignen sich zur stereochemischen Zuordnung möglicher Diastereo-
mere?
Zunächst sollen kurz einige spezielle Aspekte der hier gewählten Dienophile und Diene näher
vorgestellt werden. Während in der Literatur
[12]
 vielfältige monosubstituierte TADs 1 be-
schrieben sind, ist derzeit die Auswahl der doppelten TADs (BisTADs) 2 sehr beschränkt. Zu
den wenigen Vertretern gehört das hexamethylenverbrückte Bisdienophil 26
[15a−e]
 (Schema 1-
4). Der Index „6“ nach der Formelziffer steht dabei für die Methylengruppen-Anzahl zwi-
schen den beiden TAD-Einheiten.
1Ph: R = Ph (PTAD)
1Me: R = Me (MTAD)
N
N
N
O
O
R
1
2
3
4
5
R'N
N
N
O
O
N
N
N
O
O
2p-Phenylen: R' = 
26:           R' =  −(CH2)6−
Schema 1-4: Auswahl von in der Literatur beschriebenen TADs und BisTADs.
Die Darstellung der TAD-Vorläuferverbindungen, der sogenannten Urazole, ist auf zwei un-
terschiedlichen Synthesewegen
[15f,g]
 möglich und kann, je nach Verfügbarkeit der Ausgangs-
stoffe, auf Bisurazole übertragen werden (Schema 1-5).
Die Suche nach geeigneten prochiralen Dienen für die DIELS-ALDER-Reaktion führt unter
anderem zum Pseudonaturstoff Sorbinsäure (8) und dessen Derivaten. Der Chemiker A. W.
HOFMANN isolierte erstmals 1859 aus den Früchten der Eberesche (Sorbus aucuparia), den
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Vogelbeeren, das unter dem Trivialnamen (+)-Parasorbinsäure bekannt gewordene Lacton
7
[16,17] 
(Schema 1-6).
R−NCO
Syntheseroute 1:
(a)
R−NH−CO−NHNH−CO2−Alkyl
(b)
N
NH
NH
O
O
R N
N
N
O
O
R
(c)
3
(Isocyanat)
4
(Semicarbazid)
5
(Urazol)
1
(TAD)
Syntheseroute 2:
R−NH2
6
(primäres Amin)
(d)
Schema 1-5: Darstellung einfacher TADs. (a) H2NNHCO2Alkyl, Toluen, ∆; (b) 4M KOH (wässrig), ∆,
H3O
⊕
; (c) Oxidation, z. B. mit tert-BuOCl in EtOAc; (d) Bisharnstoff in Sulfolan oder N-
Methylpyrrolidon, 200 °C, 10−24 h.
Dieses verursacht beim Verzehr roher Früchte Magenbeschwerden. Beim Kochen der Beeren
wird dieser ungesättigte cyclische Ester jedoch in die verträglichere Sorbinsäure (Hexa-
2E,4E-diensäure) isomerisiert. Die kurzkettige Fettsäure 8 wird heute großtechnisch und
preiswert durch KNOEVENAGEL-Kondensation von Crotonaldehyd mit Malonsäure und
anschließender Decarboxylierung hergestellt und Lebensmitteln als Konservierungsstoff
E200
[18]
 zugesetzt. Aus chemischer Sicht stellt Verbindung 8 ein stabiles carboxylfunktio-
nalisiertes konjugiertes Dien mit doppelter trans-Konfiguration dar.
O OCH3
CH3 OH
O
CH3 Cl
O
CH3 OH
CH3 Br
7
8
9
10
11
Sorb
Schema 1-6: Links: Detailzeichnungen der Eberesche
[19]
. Rechts: Der Naturstoff (+)-Parasorbinsäure (7)
sowie die daraus zugänglichen Butadienylspezies 8−11.
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Die Reduktion von 8 mit Lithiumalanat liefert den derivatisierbaren Sorbylalkohol (10)
[20]
.
Die monofunktionalisierten Diene 8−11 eröffnen einen guten Zugang zu neuen Bisdienen.
Im Folgenden verstehe man unter dem Substituenten mit der Abkürzung Sorb den Rest
−CH=CH−CH=CH−Me mit doppelter trans-Konfiguration der C,C-Doppelbindungen. Davon
leiten sich des Weiteren die Reste −CH2−CH=CH−CH=CH−Me (Sorbyl) sowie
−CO−CH=CH−CH=CH−Me (Sorboyl) ab.
In Anbetracht der oben genannten Vorteile beider Substanzklassen überrascht es nicht, dass
bereits zuvor verschiedene Arbeitsgruppen das Reaktionsverhalten der Sorbinsäurederivate
gegenüber einfachen TADs ausführlich untersuchten. Zu diesen Studien
[21]
 gehört unter
anderem die diastereoselektive DIELS-ALDER-Reaktion von chiralen Sorboylamiden mit
PTAD (Schema 1-7).
CH3 CH3
SO2
N
O
CH3
N
N N
O O
Ph
+
CH3 CH3
SO2
N
O
N N
CH3
N
O O
Ph
S,S-13
CH3 CH3
SO2
N
O
N N
CH3
N
O O
Ph
R,R-DA1
S S
R R
prochirales C-Atom
R,R-13
+
1Ph
12
Schema 1-7: Die diastereoselektive [4+2]-Cycloaddition von PTAD an das chirale Sorboylamid 12 liefert
beide Stereoisomere im Verhältnis R,R-13 : S,S-13 = 94:6.
Diene auf Basis von Sorbinsäure enthalten mindestens zwei prochirale C-Atome, sodass
stereoisomere Reaktionsprodukte möglich sind. Aufgrund der für DIELS-ALDER-Reaktionen
charakteristischen „cis-Anlagerung“
[22]
 des Dienophils an das Dien vereinfachen sich zwar
stereochemische Betrachtungen, dennoch wird bei Abwesenheit einer stereochemischen
Information das Racemat des [4+2]-Cycloadditionsproduktes gebildet.
Die Synthese und Charakterisierung makrocyclischer Strukturen ausgehend von BisTADs
und Derivaten der prochiralen Sorbinsäure findet in der chemischen Fachliteratur bisher keine
Erwähnung und soll deshalb Gegenstand dieser Arbeit sein.
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2
ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Das Kapitel „2 − Ergebnisse und Diskussion“ ist wie folgt gegliedert: Zunächst werden im
Abschnitt 2.1 kurz die Synthesen der Eduktmoleküle vorgestellt, welche dann später zu den
entsprechenden DIELS-ALDER-Produkten makrocyclisiert werden. Der umfangreichere Ab-
schnitt 2.2 beinhaltet im Wesentlichen die Diskussion der hier untersuchten neuen Makro-
cyclen und deren Besonderheiten. Da vorzugsweise Makrocyclen mit „Kategorie-1-Spacern“
untersucht wurden, sollen wiederkehrende Regelmäßigkeiten, Folgereaktion und Besonder-
heiten unter dieser Überschrift im Abschnitt 2.2.2 erläutert werden. Eine Diskussion zu
Syntheseversuchen käfigartiger DIELS-ALDER-Produkte bildet den Abschluss dieses Kapitels.
2.1 Synthese der Ausgangsstoffe
2.1.1 Synthese der Bisdiene 14a−w
Die Darstellung der teilweise neuen Bisdiene 14a−w gelang im Wesentlichen nach dem Bau-
kastenprinzip. Durch gebräuchliche Derivatisierungen von bisfunktionalisierten Bausteinen
mit den monofunktionalisierten Dienen Sorbinsäure (8), Sorboylchlorid (9)
[23]
, Sorbylalkohol
(10) und Sorbylbromid (11)
[24] 
konnte eine breite Palette von Spacern in das Bisdien integriert
werden. Diese reichen von einfachen Alkanen bis zu hochsymmetrischen Polycyclen. Im Hin-
blick auf spätere Diastereomeren-Zuordnungen via NMR-Spektroskopie wurden bereits an
dieser Stelle nach Möglichkeit solche Bausteine gewählt, die eine eindeutige und zuverlässige
Aussage gestatten.
Synthese symmetrischer Bisdiene auf Basis von Ethern, Aminen und substituierten Kohlen-
wasserstoffen:
Ausgehend vom Alkylierungsmittel 11 konnten durch nucleophile Substitutionsreaktionen die
Bisdiene 14a−f dargestellt werden (Schema 2.1-1). Zum Einen wurden dazu unter Verwen-
dung der Hilfsbase Natriumhydrid Diole im Sinne einer WILLIAMSONschen Ethersynthese
[25]
derivatisiert. Des Weiteren lieferte die malonesterartige
[26]
 Umsetzung von 11 mit C,H-aciden
Verbindungen nach stufenweiser Deprotonierung die kurzkettigen Bisdiene 14b und 14c.
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NC
NC
CH2Sorb
CH2Sorb
O
O
CH2Sorb
CH2Sorb
SorbCH2O
O
O
OCH2Sorb
CH2-O-CH2SorbCH3
CH3 CH2-O-CH2Sorb
CH3
CH3
N
CH2Sorb
CH2Sorb
CH2Sorb
O
CH2Sorb
14f: 66%
14a: 58%
14b: 57%
14c: 76%
14d
14e: 78%
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)
SorbCH2Br
11
Schema 2.1-1: Alkylierungsreaktionen mit Sorbylbromid (11). (a) 3,5-Dimethylanilin, K2CO3, THF/H2O; (b)
1,3-Indandion, NaH, THF; (c) Malodinitril, NaH, THF; (d) in [27] beschriebene Synthese
ausgehend von SorbCH2OH, K2CO3, THF/H2O; (e) Neopentylglycol, NaH, THF; (f) Triethy-
lenglycol, NaH, THF.
Synthese symmetrischer Bisdiene auf Basis von Carbonsäureestern und -amiden:
Eine große Auswahl von Bisdienen konnte durch STEGLICH-Veresterung
[28]
 von Sorbylalko-
hol mit Dicarbonsäuren bzw. von Sorbinsäure mit Diolen erschlossen werden (Schema 2.1-2
und 2.1-3).
CO2H
R
CO2H
15g−n 14g−n
10 / DCC / CH2Cl2 / DMAP
CO2-CH2Sorb
R
CO2-CH2Sorb
Spacer R =
14g: 47% 14h: 47% 14i: 63% 14j: 50%
Fe
14k
[29a]
14l: 67% 14m[29b] 14n: 74%
Schema 2.1-2: Übersicht über die Synthese von sechs neuen und zwei bereits in der Literatur
[29]
 beschriebenen
Dicarbonsäuredisorbylestern 14g−n auf Basis von Sorbylalkohol (10).
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Dazu wurden N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als gebräuchliches  Kupplungsreagenz
sowie 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin (DMAP) als Hilfsbase verwendet.
Neben den drei konstitutionsisomeren Benzendicarbonsäuren wurden weitere räumlich an-
spruchsvolle Dicarbonsäuren mit Sorbylalkohol verestert, z. B. 1,3-Adamantandicarbonsäure
(15g)
[30a]
, 1,4-Cubandicarbonsäure (15h)
[30b]
, cis-1,3-Cyclopentandicarbonsäure (15i)
[30c]
,
9,10-Triptycendicarbonsäure (15j)
[30d]
 sowie 1,1’-Ferrocendicarbonsäure (15n)
[30e]
. Aufgrund
ihrer speziellen Symmetrieeigenschaften wurden die Diole Neopentylglycol (16o), Pentaery-
thrit-Semiacetonid (16q)
[31a]
 bzw. -Semicyclohexanonketal (16r)
[31a]
, exo,exo-2,5-Norbor-
nandiol (16s, als Racemat)
[31b]
, enantiomerenreines Isomannid (16t) und 9,10-Bis(hydroxy-
methyl)triptycen (16u)
[30d]
 für die Umsetzung mit Sorbinsäure gewählt (Schema 2.1-3).
OH
R
OH
16o−u 14o−u
8 / DCC / CH2Cl2 / DMAP
O-C(O)Sorb
R
O-C(O)Sorb
Spacer R = 
CH2
CH3
CH3
CH2
CH3
CH3
CH3
CH3
O
O
CH3
CH3
CH2
CH2
O
O
CH2
CH2
14o: 88% 14p: 44% 14q: 79% 14r: 85%
O
O CH2
CH2
14s: 76%
(als Racemat)
14t: 90.3%
(enantiomerenrein)
14u: 50%
Schema 2.1-3: Übersicht über die Synthese von Sorbinsäureestern 14o−u ausgehend von unterschiedlichen
Diolen und Sorbinsäure (8).
Der Zugang zum doppelten Amid 14v gelingt sehr glatt durch Umsetzung von 2,2-Dimethyl-
propan-1,3-diamin mit Sorboylchlorid (Schema 2.1-4).
14v: 75%
9 / NEt3 / CH2Cl2
H2N-CH2
CH3
CH3
CH2-NH2 SorbC(O)-NH-CH2
CH3
CH3
CH2-NH-C(O)Sorb
Schema 2.1-4: Synthese des Diamids 14v ausgehend von Sorboylchlorid (9).
Ergebnisse und Diskussion                                                                                                                                     17
Synthese unsymmetrischer doppelter Diene:
Als einfachster Vertreter für doppelte Diene mit zwei ungleichen Molekülhälften wurde das
durch Veresterung von Sorbinsäure mit Sorbylalkohol zugängliche Sorbylsorbat (14w) dar-
gestellt (Schema 2.1-5). Das Bisdien wird bereits in einem Patent
[32]
 erwähnt, jedoch ohne
Angaben zur Synthese und Charakterisierung.
SorbCO2CH2Sorb
14w: 58%
DCC / CH2Cl2 / DMAP
SorbCO2H + SorbCH2OH
Schema 2.1-5: Darstellung von Sorbylsorbat (14w) nach STEGLICH.
2.1.2 Synthese neuer 1,2,4-Triazolin-3,5-dione (TADs)
Da für DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsreaktionen bisher nur das leicht zugängliche hexa-
methylenverbrückte BisTAD 26
[15a−e]
 als einziges Bisdienophil zur Verfügung stand, sollen
zunächst weitere kürzerkettig-verbrückte aliphatische Analoga vorgestellt werden. Zu diesem
Zweck wurden das Bisurazol 182
[15f]
 sowie die beiden neu synthetisierten doppelten Urazole
183 und 184 mit Trichlorisocyanursäure zu den entsprechenden BisTADs 2 oxidiert. Die Indi-
zes nach der Formelziffer entsprechen der Methylengruppen-Anzahl zwischen den beiden N-
Atomen. Die Urazolsynthesen erfolgten dabei nach Syntheseroute 1 aus den entsprechenden
Diaminen 17n und Bisharnstoff (siehe Schemata 1-5 und 2.1-6). Im Hinblick auf die wenig
zufriedenstellenden Ausbeuten für 183 und 184 sollen Umsetzungen zu Makrocyclen lediglich
die Ausnahme bleiben. Ausbeuteverluste bei der Oxidation von 182 sind der Aufarbeitung
geschuldet, denn die Löslichkeit von 72 in chlorierten Solventien liegt deutlich unter der von
26. Deshalb wurde Aceton als Löslichkeitsvermittler für die Synthese sowie für spätere Um-
setzungen verwendet.
NH2(CH2) NH2
17n 18n 2n
N
NH
NH
O
O
N
NH
NH
O
O
(CH2) (CH2) N
N
N
O
O
N
N
N
O
O
n n n
(a) (b)
n = 2: 172 → 182
[15f]        → 22 (60%)
n = 3: 173 → 183 (6.2%) → 23 (87%)
n = 4: 174 → 184 (35%)  → 24 (84%)
n = 6: 176 → 186
[5f]         → 26
[15a−e]
Schema 2.1-6: Übersicht zur Synthese der BisTADs 2n (n = 2−4, 6). (a) Bisharnstoff, Sulfolan, 200 °C, 10−24
h; (b) Trichlorisocyanursäure, Aceton/CH2Cl2.
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Die für die Oxidation der Bisurazole 182−184 verwendete Trichlorisocyanursäure sowie
daraus gebildete Isocyanursäure ließen sich aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit zu den
TADs und den damit verbundenen Löslichkeiten mitunter nicht vollständig entfernen. Das
zurückbehaltene Oxidationsmittel bzw. dessen Folgeprodukte erwiesen sich jedoch für die
hier untersuchten Makrocyclisierungsreaktionen, anders als für analytische Zwecke (z. B.
Elementaranalyse), meist als unproblematisch. Die verwendeten Bisdienophile wurden für die
Makrocyclisierung im geringfügigen Überschuss eingesetzt. Eine vorherige vollständige
Reinigung war hierfür nicht erforderlich.
2.2 Synthese und Charakterisierung der Makrocyclen 20
2.2.1 Allgemeine Übersicht zur Makrocyclisierung
Durch Kombination der Bisdiene 14a−w mit den BisTADs 2 konnten im Sinne einer dop-
pelten DIELS-ALDER-Reaktion die neuen Makrocyclen 20 erhalten werden (Schema 2.2-1).
(CH2)n
CH3 X CH3
N
N N
OO
N
N N
OO
(CH2)n
14
+
CH3 X CH3
N N
N
OO
N
N N
OO
(CH2)n
19
(Racemat)
*    *
CH3 X CH3
N N
N
OO
N N
N
OO
( 2)n
+
CH3 X CH3
N N
N
OO
N N
N
OO
(CH2)n
Bügel
Spacer
meso-20rac-20
(Racemat)
2n
4+2
4+2
Schema 2.2-1: DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsreaktionen ausgehend von den BisTADs 2n und den prochi-
ralen Bisdienen 14.
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Die Bildung der Polycyclen 20 läuft in zwei Schritten ab: Zunächst erfolgt eine inter-
molekulare Verknüpfung der beiden offenkettigen Edukte zur Zwischenstufe 19. In großer
Verdünnung cyclisiert 19 in einer intramolekularen DIELS-ALDER-Reaktion zum entsprechen-
den Makrocyclus 20. Als mögliche Nebenprodukte kommen unter anderem größere Cyclen
und Oligomerketten in Betracht.
Allgemeine Übersicht über die untersuchten makrocyclischen Systeme:
Im Rahmen dieser Arbeit wurden 33 unterschiedliche Systeme untersucht. Unter Berück-
sichtigung möglicher Diastereomere konnten dabei insgesamt 62 Makrocyclen erhalten und
davon 48 Einzelbindungen isoliert sowie 45 Stereoisomere zuverlässig zugeordnet werden.
Die Gesamtausbeuten für alle möglichen Diastereomere bewegen sich zwischen 14% und
61%. Die Makrocyclengröße variiert zwischen 13- und 28-gliedrigen Vertretern.
Die für die Makrocyclen verwendeten Formelziffern setzen sich aus der Zahl 20, einem mit
dem eingesetzten Bisdien korrelierenden Kleinbuchstaben (a−w) und der Methylengruppen-
Anzahl des verwendeten BisTADs im Index (n = 2,3,6) zusammen. Stereochemische Zuord-
nungen stehen als Präfix vor der Formelziffer.
Die Darstellung von 20 erfolgte unter Anwendung des Verdünnungsprinzips
[10]
 bei Raumtem-
peratur. Dazu wurden innerhalb mehrerer Stunden beide ähnlich konzentrierten Eduktlösun-
gen simultan in ein vorgelegtes Lösungsmittelvolumen mit einer solchen Geschwindigkeit
eingetropft, dass stets eine schwache Pinkfärbung, welche auf unumgesetztes Dienophil zu-
rückgeht, zu erkennen war. Im Anschluss wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und
das Rohprodukt chromatographisch aufgearbeitet. Details sind dem Experimentellen Teil
dieser Arbeit zu entnehmen.
In vielen Fällen gelang die Trennung ohne größeren Aufwand. Ausnahmen stellen vor allem
die Systeme 20c3, 20d6, 20o2, 20u6 dar. Besonders gut lassen sich dagegen andere Diastereo-
meren-Paare trennen, z. B. die „Kronenether“ meso-/rac-20f2 oder die makrocyclischen Ami-
de meso-/rac-20v6. Hinweise darauf, dass sich kleinere Cyclen besser trennen lassen, konnten
nicht gefunden werden. Neben der NMR-Spektroskopie lieferten (hochaufgelöste) Massen-
spektren einen Beleg dafür, dass ausschließlich die minimale Makrocyclengröße vorlag. Die
massenspektrometrische Untersuchung der Rohprodukte ließ in keinem Fall die Bildung
größerer Makrocyclen oder Oligomere erkennen. In Anbetracht der mitunter geringen Aus-
beuten und der teilweise breiten Signale in den 
1
H- und 
13
C-NMR-Spektren der Rohprodukte
erscheint es dennoch möglich, dass auch größere, jedoch schlechter beobachtbare Strukturen
Ergebnisse und Diskussion                                                                                                                                     20
zu einem gewissen Anteil gebildet wurden. Um diese Frage möglicherweise im Rahmen zu-
künftiger Untersuchungen zu klären, werden GPC-Messungen empfohlen.
Die klassische Reinigungsmethode des Umkristallisierens führte für keinen der Makrocyclen
20 zu einem kristallinen Feststoff. In Einzelfällen konnten für besonders starre Makrocyclen,
wie solche, die ein Phenylen- oder Norbornan-Gerüst als Spacer enthalten, mit dem Mittel der
Diffusionsmethode kristalline Feststoffe erhalten werden. Bei den häufiger auftretenden,
flexibleren Systemen bildeten sich nach Verdampfen des Lösungsmittels amorphe, blasige,
gut in halogenierten Solventien lösliche Feststoffe oder Öle. Wie ausgewählte Elementarana-
lysen zeigen und NMR-Spektren sowie Röntgenbeugungsexperimente belegen, schließen
einige der Makrocyclen 20 (definierte) Lösungsmittelmengen ein, z. B. Chloroform als
packing solvent. Es ergaben sich deshalb mitunter Probleme bei der Anfertigung der Elemen-
taranalysen.
Alternativsynthesen:
Die Makrocyclen 20 können theoretisch auch auf anderem Syntheseweg dargestellt werden.
Um zu prüfen, inwiefern die doppelte DIELS-ALDER-Reaktion anderen Verknüpfungsreaktio-
nen möglicherweise überlegen ist, wurde der Versuch unternommen, die Makrocyclen 20v6
nach der in Schema 2.2-2 gezeigten Syntheseroute darzustellen.
N
N
N
O
O
(CH2)6 N
N
N
O
O
26
9 / CH2Cl2
Diels-Alder-
Reaktion
N
N
N
O
O
CH3
O N
H
(CH2)6 N
N
N
CH3
O
O
ON
H
CH2 CH2
CH3
CH3
CH2NH2
CH3
CH3
H2NCH2
in hoher 
Verdünnung
N
N
N
O
O
CH3
O Cl
(CH2)6 N
N
N
CH3
O
O
OCl
21: 96%
(Diastereomerengemisch)
20v6: 8.7%
(Diastereomerengemisch
Verhältnis ca. 1 : 1)
Makrocyclisierung über 
Amidbildung
NEt3
Schema 2.2-2: Alternativsynthese für die Makrocyclen 20v6.
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Im ersten Schritt erfolgt eine nahezu quantitative DIELS-ALDER-Addition von 2 Äquivalenten
des monofunktionalisierten Diens 9 an das BisTAD 26. Der Schritt der Makrocyclisierung
besteht hier in einer doppelten Amidbildung mit 2,2-Dimethylpropan-1,3-diamin. Wie ein
Vergleich der Ausbeuten für beide Strategien zeigt, ist die DIELS-ALDER-Makrocyclisierung
mit 61% der um etwa eine Größenordnung kleineren Ausbeute der Amidmakrocyclisierung
deutlich überlegen. Da bei beiden Routen jedoch Diastereomere in unterschiedlichen Anteilen
gebildet werden, besitzen sie beide ihre Vorzüge. Das heißt, je nachdem, an welchem Stereo-
isomer größeres Interesse besteht.
Stereochemische Besonderheiten:
Bei Verwendung prochiraler Bisdiene, wie den Sorbinsäurederivaten, besteht die Möglichkeit
zur Bildung von Diastereomeren-Gemischen. Die Anzahl der denkbaren Diastereomere wird
durch die Kombination zweier Faktoren bestimmt: Den Symmetrie-Eigenschaften des Spacers
X sowie den vier Chiralitätszentren des „Bügels“. Unter Vernachlässigung des Spacers X gilt
zunächst (Schema 2.2-3):
(CH
2
)
n
CH3XCH3
NN
N
O O
NN
N
O O
( 2)n
CH3 X CH3
N N
N
OO
N N
N
OO
(CH2)n
σ C2
R           R S           S S            S S            S
σ
C2
Bügel in
Schlaufenform
Spacer
meso racem
Bügel in
Halbkreisform
R S
S
S
Schema 2.2-3: Darstellung der sogenannten „Halbkreis- und Schlaufen-Darstellung“ zur Vereinfachung ste-
reochemischer Zusammenhänge.
 Enthalten die beiden Bügelhälften sowohl R- als auch S-konfigurierte Zentren, so kön-
nen beide Bügelhälften durch Spiegelung an einer molekülinternen Spiegelebene (σ)
aufeinander abgebildet werden. In diesem Fall liegt eine meso-Verknüpfung vor.
Ergebnisse und Diskussion                                                                                                                                     22
 Ein vollständig all-R- oder S-konfigurierter Bügel besitzt dagegen eine C2-Achse. Die
180°-Drehung um diese Achse bringt die beiden Bügelhälften zur Deckung. Man
spricht von racemischer Verknüpfung
Zum besseren Verständnis der stereochemischen Besonderheiten wird im Folgenden die
sogenannte „Halbkreis- und Schlaufen-Darstellung“ verwendet. Diese schematisierte Veran-
schaulichung gibt in vielen Fällen die mitunter komplexen stereochemischen Zusammenhän-
ge gut wieder.
Aus stereochemischer Sicht können die Spacer X in drei unterschiedliche Kategorien einge-
teilt werden:
Kategorie 1: Die Symmetrie des Bügels läuft mit der des Spacers „konform“. Das heißt, der
Spacer setzt die durch den Bügel vorgegebene Symmetrie nicht weiter herab.
Es sind höchstens zwei in sich symmetrische Diastereomere möglich, eine
racem- und eine meso-Form (Abschnitt 2.2.2).
Kategorie 2: Die Symmetrieeigenschaften des Bügels lassen sich mit denen des Spacers
nicht für alle Stereoisomere vereinbaren. Es sind bis zu drei Diastereomere
möglich. In den hier untersuchten Fällen sind dies stets zwei in sich symme-
trische Formen sowie ein vollkommen unsymmetrischer Vertreter (Abschnitt
2.2.3).
Kategorie 3: Unsymmetrische Spacer, also solche mit ungleichen Molekülhälften, liefern
unabhängig von der Bügelsymmetrie zwei unsymmetrische Diastereomere
(Abschnitt 2.2.4), für die nur der Einheitsoperator als Symmetrieelement ge-
funden wird.
Für alle drei zuvor genannten Kategorien wurden Beispiele synthetisiert. Sie sind in den Ta-
bellen 1, 3 und 4 aufgeführt und werden auch in den folgenden Abschnitten ausführlich disku-
tiert.
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2.2.2 Makrocyclen mit Kategorie-1-Spacern
Makrocyclen mit Spacern der Kategorie 1 enthalten Bausteine X, deren Symmetrie-Eigen-
schaften im Falle schneller Konformationsänderungen stets mit denen des Bügels vereinbar
sind, das heißt, unabhängig davon, welche stereochemische Verknüpfung vorliegt. Im Falle
eines meso-Isomers bleibt die Spiegelebene des Bügels auch für das Gesamtmolekül erhalten.
In analoger Weise wird die C2-Symmetrie der racem-Form durch die Symmetrie des Frag-
ments X nicht herabgesetzt. Folglich sind hier nur zwei Arten von diastereomeren Makro-
cyclen möglich, das meso- und das racem-Isomer (Schema 2.2-3). Eine Zusammenfassung
der Makrocyclen dieses Typs ist in Tabelle 1 gegeben. Besonders hervorzuheben sind die
Ausbeuten für die isolierten Makrocyclen auf Sorboylbasis: Die Werte schwanken zwischen
22% und 61%. Sie liegen damit im Durchschnitt mit 40% etwas höher als für die DIELS-
ALDER-Produkte, die auf Sorbylalkohol-Derivaten basieren (im Mittel 30%).
2.2.2.1 Synthese und Strukturaufklärung am Beispiel kleiner und mittelgroßer
Makrocyclen
Durch Umsetzung der kurzkettig-verbrückten sorbylabgeleiteten Bisdiene 14a−d mit dem
BisTAD 22 konnten die „kleinsten“ Vertreter in der Reihe der hier untersuchten Makrocyclen
erhalten werden. Sie bestehen auf 13 Ringatomen. Die Ausbeuten bewegen sich zwischen
18% und 49% und korrelieren möglicherweise mit dem Platzbedarf und der Flexibilität des
jeweiligen Spacers. Aus sterischer Sicht ist es denkbar, dass ein kleiner Baustein wie das
Ether-O-Atom bei 14d die intramolekulare DIELS-ALDER-Reaktion weniger stark behindert
und bessere Ausbeuten liefert als größere Fragmente wie das Indandion 14b.
Neben dem kurzkettigen BisTAD 22 wurden auch 23 und 26 mit dem Malodinitril-Bisdien 14c
zu 14- und 17-gliedrigen Makrocyclen kombiniert. Die dabei gebildeten Diastereomer-
Mischungen lassen sich für 20c6 im Gegensatz zu 20c3 erfolgreich via Flashchromatographie
trennen.
An dieser Stelle sollen kurz zwei häufig verwendete Prinzipien zur Diastereomeren-Unter-
scheidung mittels NMR-Spektroskopie beschrieben werden. Zum Einen handelt es sich um
die stereochemische Aufklärung anhand der Signalanzahl im 
1
H- und/oder 
13
C-NMR-
Spektrum. Zum Anderen werden Spektren-Simulationen vorgestellt, welche die Frage der
Stereochemie  beantworten.
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Tabelle 1: Übersicht über durchgeführte DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsreaktionen mit Spacern X der
Kategorie 1.
(CH2)n
CH3 X CH3
N N
N
OO
N N
N
OO
( 2)n
CH3 X CH3
N N
N
OO
N N
N
OO
(CH2)n
meso-20rac-20
(Racemat)
+14 + 2n
Ein-
trag
Reaktion Spacer X
Ring-
größe
racem- :
meso-20
a
isolierte
Ausbeuten
rac-20  meso-20
Sorbylderivate:
1 14a + 22 → 20a2
CH3
CH3
N
CH2
CH2
13 1 : 0 26%              
2 14b + 22 → 20b2
O
O
CH2
CH2
13 1 : 0 18%              
3
4
5
14c + 22 → 20c2
14c + 23 → 20c3
14c + 26 → 20c6
CH2−C(CN)2−CH2
13
14
17
1 : 0
1 : 0.03
1 : 0.5
21%              
21% (1:0.05)
b
17%          8.7%
6
7
14d + 22 → 20d2
14d + 26 → 20d6
CH2−O−CH2
13
17
1 : 0
1 : 0.66
c
49%              
28%   od.  19%
c
8 14e + 22 → 20e2 CH2−OCH2CMe2CH2O−CH2 17 1 : 0.5 34%           17%
9 14f + 22 → 20f2 O O
O
O
CH2 CH2
22 1 : 1 10%           10%
10 14g + 22 → 20g2
CH2-O2C CO2-CH2
19 1 : 4   7.5%        11%
11 14h + 26 → 20h6 CH2-O2C CO2-CH2 24 1 : 0.8 25%           18%
12
13
14j + 22 → 20j2
14j + 26 → 20j6
CO2-CH2
CO2-CH2
24
28
1 : 1
1 : 5
  6.9%       6.9%
38% (1:5)
b
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Tab. 1 (Fortsetzung).
Ein-
trag
Reaktion Spacer X
Ring-
größe
racem- :
meso-20
a
isolierte
Ausbeuten
rac-20 meso-20
14 14k + 22 → 20k2
CH2-O2C CO2-CH2
18 1 : 0 43%              
15 14l + 22 → 20l2
CH2-O2C CO2-CH2
19 1 : 1.5   9.9%        19%
16 14m + 22 → 20m2 CO2-CH2CH2-O2C 20 1 : 4   5.2%        27%
17 14n + 26 → 20n6
CO2-CH2
Fe
CO2-CH2
21
d
1 : 0.83
c
  6.6% od. 14%
c
Sorboylderivate:
18
19
14o + 22 → 20o2
14o + 26 → 20o6
C(O)−OCH2CMe2CH2O−C(O)
17
21
1 : 2.5
1 : 0.77
32% (1:2.5)
b
20%           14%
20 14p + 26 → 20p6
CH3
CH3
CH3
CH3
O-C(O)C(O)-O 24 1 : 0.83c 33%   od.  19%c
21 14q + 22 → 20q2
O
O
CH3
CH3
C(O)-OCH2
C(O)-OCH2
17 1 : 4   9.9%        32%
22 14r + 22 → 20r2
O
O
C(O)-OCH2
C(O)-OCH2
17 1 : 4   6.9%        15%
23
24
14u + 22 → 20u2
14u + 26 → 20u6
CH2O-C(O)
CH2O-C(O)
24
28
1 : 4
1 : 1
  3.4%        20%
61% (1:1)
b
25
26
14v + 22 → 20v2
14v + 26 → 20v6
C(O)−NHCH2CMe2CH2NH−C(O)
17
21
0 : 1
1 : 3.5
               31%
  8.1%        53%
a 
Diastereomeren-Verhältnis im Rohprodukt (laut 
1
H-NMR-Spektrum);
b 
Trennversuche blieben erfolglos. Angabe der Gesamtausbeute und des Diastereomeren-Verhältnisses;
c 
Keine Zuordnung getroffen, möglicherweise sind die Verhältnisse vertauscht;
d 
Das gesamte Ferrocen-Gerüst wurde als ein Superatom gezählt (alternativ kann Ferrocen auch als eine
dreiatomige Einheit C−Fe−C aufgefasst werden, sodass für 20n6 23-gliedrige Makrocyclen vorliegen).
Ergebnisse und Diskussion                                                                                                                                     26
Zuordnung über Signalanzahl:
Enthalten die beiden diastereomeren Makrocyclen zwischen zwei einander entsprechenden
Chiralitätszentren eine ungerade Zahl Kettenglieder und genau in der Mitte zwei gleiche hier
als „Sonden“ bezeichnete Substituenten, so liefern diese beiden für die racem-Form äquivalen-
ten Gruppen im NMR-Spektrum ein einziges Signal. Für die meso-Form sind dagegen beide
Substituenten chemisch nicht äquivalent, so dass in günstigen Fällen zwei getrennte Signale
beobachtet werden können. Diese Bedingungen können zum Einen mit der Wahl des Spacers
X erfüllt werden (Schema 2.2-4), zum Anderen aber auch über das Bisdienophil. So können
bei Verwendung des BisTADs 23 die beiden Protonen der mittleren Methylengruppe als
NMR-Sonden fungieren.
mesoracem
R
R
X
R
R
X
Schema 2.2-4: Gegenüberstellung zweifach-substituierter Makrocyclen in der „Halbkreis- und Schlaufen-
Darstellung“.
Die „Halbkreis- und Schlaufen-Darstellung“ zeigt, dass sich die beiden Reste R für das meso-
Isomer in unterschiedlichen chemischen Umgebungen befinden. Sie sind voneinander magne-
tisch verschieden. Für die racem-Form können die beiden äquivalenten Substituenten R durch
Drehung um 180° aufeinander abgebildet werden. Sie liefern ein gemeinsames Signal.
Die Malondinitril-abgeleiteten Makrocyclen 20c, welche über zwei Cyanogruppen als NMR-
Sonden verfügen, konnten so anhand ihrer 
13
C-NMR-Spektren eindeutig identifiziert werden
(Schema 2.2-5). Des Weiteren ließen mit dieser Methode die Verbindungen 20b2, 20e2, 20o,
20q2, 20r2 und 20v zuverlässig zuordnen.
Zuordnung über Spektren-Simulation von Ethano-verbrückten Urazolen:
Zahlreiche Makrocyclen wie das Amin rac-20a2 und der Ether rac-20d2, denen die oben
genannten NMR-Sonden fehlen, enthalten aufgrund des gewählten Bisdienophils eine die bei-
den Urazoleinheiten verbrückende 1,2-Ethandiyl-Einheit (Ethano-Brücke). Aufgrund der sys-
temeigenen stereochemischen Besonderheiten dieser Makrocyclen weist diese Ethano-Brücke
in den 
1
H-NMR-Spektren besondere Kopplungsmuster auf, die Rückschlüsse auf die Stereo-
chemie der Makrocyclen gestatten.
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N
N N
N
N N
CH3 CH3
OOOO
NC CN
rac-20c6
N
N N
N
N N
CH3 CH3
OOOO
NC CN
meso-20c6
δ [ppm]405060708090100110120130140150
Schema 2.2-5: 
13
C-NMR-Spektren von rac-20c6 (oben) sowie meso-20c6 (unten). Für die C2-symmetrische
Verbindung wird nur ein Cyanogruppen-Signal bei 114.9 ppm und für die achirale Verbindung
werden zwei CN-Signale bei 113.8 sowie 115.2 ppm beobachtet.
 Als Folge schneller Konformationsänderungen besteht die Ethano-Brücke aus zwei identi-
schen Methylengruppen. Diese binden jeweils zwei diastereotope Protonen, welche demnach
in der Ethano-Brücke paarweise auftreten. Sowohl für die meso- als auch die racem-Form
werden AA’BB’-Spektren beobachtet. Chemisch äquivalente Protonen sind aufgrund unter-
schiedlicher Kopplungswege magnetisch nicht äquivalent. Das Kopplungsmuster eines
AA’BB’-Spinsystems wird durch vier Kopplungskonstanten (JAA’, JAB, JAB’, JBB’) und zwei
chemische Verschiebungen (δA und δB) bestimmt. Die Kopplungskonstanten 
3
Jgesamt bei frei
rotierbaren Molekülen sind zeitlich über alle Konformere gemittelte Werte, entsprechend
Gl. 1, wobei die Variable xi der Besetzungszahl entspricht.
Gl. 1: = iigesamt JxJ
Vicinale Kopplungen sind stark vom Torsionswinkel Ψ abhängig. Bei einem AA’BB’-
Spinsystem sind die drei vicinalen Kopplungskonstanten infolge von Winkelabhängigkeiten
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mathematisch miteinander verknüpft. Für starre, rotationsgehemmte Moleküle können die 
3
J-
Werte mit Hilfe der KARPLUS-CONROY-Beziehung
[33]
 abgeschätzt werden (Gl. 2):
Gl. 2: Ψ+Ψ−= cos5cos73 J
Das von LUSTIG et al. ausführlich untersuchte Diastereomeren-Paar meso-/rac-22 weist in
Bezug auf die Spinsysteme eine prinzipielle Verwandtschaft zu den hier beschriebenen
Makrocyclen 20 auf (Schema 2.2-6).
[34]
CO2MeMeO2C
BrBr
CO2MeMeO2C
BrBr
meso-22 rac-22
Schema 2.2-6: Diastereomeren-Paar meso-/rac-22.
Unterschiede liegen in der stark eingeschränkten Rotationsfreiheit der Ethano-Brücke im
Falle des Vierringes gegenüber den flexibleren Makrocyclen. Durch Einstrahlexperimente auf
diskrete Linien der gemessenen Kopplungsmuster im 
1
H-NMR-Spektrum gelang LUSTIG ein
experimenteller Zugang zu Kopplungskonstanten. Der Vergleich der Differenzen der vici-
nalen Kopplungskonstanten zwischen den chemisch äquivalenten Protonen beider diastereo-
meren Cyclobutan-Derivate lieferte verlässliche Aussagen über die Art der Verknüpfung (Gl.
3).
Gl. 3: '
3
'
33
BBAA JJJ −=∆
So wurde für das rac-Isomer (6.7 Hz) ein deutlich größerer ∆³J beobachtet als für das meso-
Isomer (1.2 Hz).
[34]
Da für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Makrocyclen 20 eine größere Beweglichkeit
der Ethano-Brücke vermutet wird, ist keine uneingeschränkte Übertragbarkeit dieser Methode
auf racemisch- und meso-verknüpfte Systeme gegeben. Vergleiche sind prinzipiell nur dann
möglich, wenn die Makrocyclisierungsreaktion beide Diastereomere liefert. Eine Auswertung
der AA’BB’-Spektren kann dennoch in geeigneten Fällen zur stereochemischen Aufklärung
herangezogen werden.
Im Folgenden soll kurz erläutert werden, warum für beide diastereomeren Makrocyclen das
Aufspaltungsmuster eines AA’BB’-Spinsystems gefunden wird. Für die racem-Form gilt,
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dass unabhängig vom Torsionswinkel der Ethylengruppe in erster Näherung, das heißt unter
Vernachlässigung des übrigen Molekülteils, die C2-Symmetrie stets erhalten bleibt. Damit
lassen sich in jeder Konformation anders als für das meso-Isomer zwei Paare chemisch äqui-
valenter Wasserstoffatome finden (Schema 2.2-7).
N
R
rac-Isomer
C2
N
R
H
A
N
R
H
B'
H
A'
H
B
Ψ
H
A
H
B'
NR
H
A'H
B
C2
eclipsed
Schema 2.2-7: Ethylengruppenverdrillung für das rac-Isomer unter Erhaltung der C2-Symmetrie.
Für die meso-Form existieren auf den ersten Blick nur in der eclipsed-Konformation zwei
Paare chemisch-äquivalenter Protonen sowie eine Spiegelebene. Eine beliebige Verdrillung
der Ethano-Gruppe um den Torsionswinkel Ψ führt in der Momentaufnahme zu vier chemisch
und magnetisch nicht äquivalenten Protonen (ABCD-Spinsystem), sowie zwei verschiedenen
Methylen-Kohlenstoffatomen (Schema 2.2-8). Wie die oben beschriebenen Beobachtungen
jedoch zeigen, werden die vier verschiedenen Protonen durch schnellen chemischen Aus-
tausch in zwei Paare chemisch äquivalenter Protonen übergeführt. Die chemischen Verschie-
bungen mitteln sich also aus, sodass anstelle eines ABCD- ein AA’BB’-Spinsystem gefunden
wird.
eclipsed
H
A
NR
N
S
H
B
H
D
H
C
H
A
H
A'
N
R
NS
H
B'H
B
meso-Isomer
H
D
NR
NS
H
C
H
A
H
B
Ψ
Schema 2.2-8: Ethylengruppen-Verdrillung für das meso-Isomer.
Unabhängig vom Kopplungsweg und der Molekülsymmetrie besitzt ein AA’BB’-Spinsystem
C2v-Symmetrie und kann als solches simuliert werden. Ausgehend von gemessenen 
1
H-NMR-
Spektren können unter geeigneten Bedingungen durch iterative (computergestützte) Verfah-
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ren, das heißt Spektren-Simulationen, die für die Auswertung relevanten Parameter, also
Kopplungskonstanten, ermittelt werden. Aus diesen Werten lassen sich im Einklang mit den
Gl. 2 und 3 Diastereomeren-Zuordnungen treffen sowie unter Vorbehalt Konformations-
analysen durchführen. Tabelle 2 enthält eine Auswahl von Makrocyclen, deren Zuordnung
mit dem Mittel der hier vorgestellten Spektrensimulation erfolgte oder abgesichert wurde.
Tabelle 2: Iterativ gewonnene 
1
H-NMR-Daten ausgewählter Makrocyclen.
Verbindung
altern.
Zuord-
nung
δA
[ppm]
δB
[ppm]
JAA’
[Hz]
JBB’
[Hz]
JAB
= JA’B’
[Hz]
JAB’
= JA’B
[Hz]
lbA
[Hz]
lbB
[Hz]
∆3J1)
Torsionswin-
kel
2)
 Ψ [°]
rac-20b2 A 3.643 4.065 12.54 1.27 −14.44 3.72 1.67 1.67 11.3 60° (+sc)
3)
rac-20c2 A 3.709 3.886 12.49 1.52 −14.53 3.08 1.05 1.04 11.0 60° (+sc)
3)
rac-20d2 − 3.653 4.065 12.74 1.23 −14.35 3.57 1.11 1.11 11.5 60° (+sc)
3)
rac-20e2 A 3.619 3.995 12.11 2.14 −14.43 3.08 1.59 1.76 10.0 60° (+sc)
3)
rac-20g2 B 3.694 4.171 9.90 4.30 −14.41 3.10 1.54 1.75 5.6 60° (+sc)
3)
meso-20g2 B 3.873 3.915 2.90 3.64 −14.40 7.12 1.6 1.6 0.7 60° (+sc)
4)
rac-20k2 − 3.618 3.816 9.14 5.24 −14.50 2.28 1.4 1.4 3.9 60° (+sc)
3)
rac-20m2 C 2.408 3.659 3.73 5.91 −13.34 12.04 0.6 0.6 2.2 165° (ap)
3)
meso-20m2 C 2.983 3.605 11.77 12.07 −12.83 5.01 0.6 0.6 0.3 165° (ap)
4)
1) ∆3J = JAA’ − JBB’;
2) gerundete Torsionswinkel zwischen den beiden N-Atomen;
3) abgeschätzt aus der Kopplungskonstante JAB’;
4) abgeschätzt aus den Kopplungskonstanten JAA’ und JBB’;
Konformationsangaben: +sc … synclinal;
                                         ap … antiperiplanar.
Alternative Zuordnung:
A …Signalanzahl im 1H- und/oder 13C-NMR-Spektrum;
B … Signalanzahl und Aufspaltungsmuster im 1H-NMR-Spektrum;
C … direkt oder indirekt über Einkristall-Röntgenstruktur-
         analyse
Darüber hinaus ist hervorzuheben, dass die ∆3J-Werte der diastereomeren Makrocyclen-Paare
20g2 sowie 20m2 im Einklang mit dem von LUSTIG untersuchten Cyclobutan-System 22
stehen. Das heißt, für das racem-Isomer wird ein größerer ∆3J-Wert gefunden als für die
entsprechende meso-Form. Wie Schema 2.2-9 zeigt, existiert für die AA’BB’-Spinsysteme
eine große Vielfalt von möglichen Aufspaltungsmustern.
Des Weiteren wurde festgestellt, dass in den hier untersuchten Makrocyclen 20 zwei be-
vorzugte Konformationen der Ethano-Brücke vorliegen, eine gauche- oder eine nahezu anti-
periplanare Anordnung (Schema 2.2-10), zwei Konformationen wie sie auch in Festkörper-
Molekülstrukturen gefunden werden (Schemata 2.2-17, 2.2-35, 2.2-36, 2.2-43, 2.2-51, 2.2-
63).
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δ  [p p m ] 3 .7 3 .8 3 .9 4 .0
ra c -2 0 d 2
δ [ppm]3.84.04.2
rac-20g2
              
δ [ppm]3.903.954.00 3.85
meso-20g2
 
δ [ppm]3.6 3.5
rac-20m2
         
δ [ppm]3.23.43.6
meso-20m2
Schema 2.2-9: Ausgewählte Beispiele für Spektrensimulationen der Ethano-Brücken, erstellt mit MestRe-C-
2.3a (oben gemessenes, darunter simuliertes Spektrum).
N
N Ψ
N
N
synclinal bzw. gauche
(+sc)
nahzu antiperiplanar 
(ap)
Schema 2.2-10: NEWMAN-Projektionen der bevorzugten Konformationen der hier untersuchten Makrocyclen
20 in Lösung oder Festkörper-Molekülstrukturen.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die vorgestellte Methode zur Diastereome-
ren-Zuordnung mittels Simulation der AA’BB’-Spektren zwar auf stark vereinfachenden An-
nahmen basiert, wie sie in realen Molekülen mitunter nicht immer gelten müssen, dennoch ist
oftmals eine Abschätzung möglich, die durch die Analyse des zweiten Stereoisomers Bestäti-
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gung findet. Zur Festlegung der stereochemischen Verhältnisse sind genaue mathematische
Untersuchungen, also Spektren-Simulationen, notwendig. Da es sich hier um nicht-starre
Makrocyclen handelt, werden deshalb zeitlich über alle Konformationen gemittelte Kopp-
lungskonstanten erhalten. Die vorgestellte Methode ist zwar prinzipiell nicht auf Ethano-ver-
brückte Verbindungen beschränkt, dennoch geht jede weitere CH2-Gruppe mit dem Auftreten
komplizierterer Kopplungsmuster einher und das macht die Analyse zunehmend unsicherer.
Besonderheiten des makrocyclischen Amins rac-20a2:
Grundlage für die oben genannte Spektrensimulation der Ethano-Brücke für rac-20a2 ist ein
im zeitlichen Mittel planarumgebenes Anilin-N-Atom. Denn für den Fall, dass der N-gebun-
dene Arylrest aus dieser Ebene herausragt, wird die C2-Symmetrie des Gesamtmoleküls auf-
gehoben. Aus diesen Überlegungen heraus eröffnete sich eine weitere Möglichkeit zum ein-
deutigen Ausschluss einer meso-Verknüpfung − und zwar durch Fixierung der Geometrie am
N-Atom, das heißt, durch Derivatisierung und anschließende NMR-spektroskopische Charak-
terisierung (Schema 2.2-11). Während die N-Alkylierung der racem-Form mit Symmetrie-Er-
niedrigung verbunden ist, werden ausgehend vom meso-Isomer zwei in sich spiegelsymmetri-
sche Vertreter erwartet. Im Falle des racem-Isomers wird ein C1-symmetrisches Ammonium-
ion erwartet, während für die meso-Form unabhängig von der Angriffsrichtung des Amins im-
mer eine Spiegelebene im Makrocyclus erhalten bleibt.
Schema 2.2-11: Derivatisierungsreaktionen des makrocyclischen Amins 20a2. Der fettgedruckte Bügel verdeut-
licht, dass dieser aus der Papierebene herausragt, umgekehrt verläuft der gestrichelte Bügel
hinter der Papierebene.
N
N
N
O
CH3
N
O
N
N
N
O
CH3O
CH3 CH3
rac-20a2
N
Aryl
Alkylierung N
Aryl
Alkyl
racem-Isomer C1-Isomer
meso-Isomer
N
Aryl
Alkylierung
erstes 
meso-Isomer
zweites 
meso-Isomer
+
N
Aryl Alkyl
σ
N
Aryl Alkyl
σ
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Trotz zahlreicher Variationen der Reaktionsbedingungen konnte bei der Umsetzung von rac-
20a2 mit Methyliodid vermutlich aus sterischen Gründen in keinem Fall das entsprechende
makrocyclische Ammoniumsalz nachgewiesen werden, vielmehr wurde stets das Amin zu-
rückgewonnen.
2.2.2.2 Diastereoselektivitäten bei der Darstellung der Makrocyclen 20
Ein bemerkenswerter Aspekt der hier vorgestellten Makrocyclisierungsreaktionen ist die Dia-
stereoselektivität, unter welcher sie häufig ablaufen. Die Bildung der Makrocyclen 20 besteht
aus zwei Teilschritten: Zunächst aus einer intermolekularen DIELS-ALDER-Reaktion, an die
sich der intramolekulare Verknüpfungsschritt anschließt. Der erste Teilschritt liefert die chira-
le Zwischenstufe 19 in Form ihres Racemats (Schema 2.2-1). Die in ihr enthaltene stereoche-
mische Information wird vor allem bei Verwendung des kurzkettigen Bisdienophils 22 an den
intramolekularen Verknüpfungsschritt weitergegeben. Wie die Einträge 1−4, 6 und 25 in Ta-
belle 1 illustrieren, wird insbesonders bei Makrocyclen mit kleiner Ringgliederzahl nur ein
einziges Diastereomer gebildet. Werden dagegen längerkettige BisTADs oder Bisdiene einge-
setzt, gleichen sich die Diastereomeren-Anteile einander an. In Bezug auf die genannten Dia-
stereoselektivitäten kommt auch den Funktionalitäten neben den prochiralen Zentren des Bis-
diens eine wesentliche Bedeutung zu. Dabei lassen sich die Dien-Komponenten in Derivate
der Sorbinsäure und des Sorbylalkohols unterscheiden.
Bisdiene auf Basis von Sorbylalkohol oder Sorbylbromid tendieren zur Bildung des race-
misch-verknüpften Produkts (sieh Tab. 1, Einträge 1−8, 11, 14). Es treten allerdings für einige
Bisdiene dieser Art von dieser Beobachtung leicht abweichende oder sogar umgekehrte Dia-
stereomeren-Verhältnisse auf. Das heißt, das meso-Isomer wird im Überschuss gebildet (z. B.
Adamantan 20g2, Isophthalat 20l2, Terephthalat 20m2). Bei einigen langkettigen Bisdienen
werden beide Stereoisomere in gleichen Anteilen erhalten (z. B. Kronenether 20f2, Triptycen
20j2).
Makrocyclisierungsreaktionen von BisTADs mit Sorbinsäureestern und -amiden gehen im
Gegensatz zu Sorbylbisdienen recht zuverlässig mit der Beobachtung einher, dass beide Kom-
ponenten unter meso-Verknüpfung miteinander reagieren (z. B. Neopentylglycol-Derivat
20o2, die Ketale 20q2 und 20r2, Triptycen 20u2, die Amide 20v2 und 20v6). Damit wird zum
Einen deutlich, dass auch bei Sorboylderivaten eine Präferenz zur Bildung eines bestimmten
Diastereomers existiert. Zum Anderen ist bemerkenswert, dass es sich hierbei, anders als bei
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den Sorbylderivaten, um das meso-Isomer handelt. Dennoch lassen sich auch bei den Sorboyl-
Derivaten Ausnahmen von dieser „Regel“ finden, vor allem dann, wenn das langkettig-ver-
brückte BisTAD 26 gewählt wurde (z. B. 20o6, 20u6).
Zur genaueren Untersuchung der Diastereoselektivitäten in Abhängigkeit von der Natur des
eingesetzten Bisdiens wurden die symmetrischen Bisdiene 14e und 14o, auf Basis von Neo-
pentylglycol, sowie 14v, ausgehend von 2,2-Dimethylpropan-1,3-diamin, eingesetzt. Sie ent-
halten formal den gleichen zentralen Baustein, unterscheiden sich aber in ihren Funktionalitä-
ten in Nachbarschaft zum prochiralen C-Atom des Butadiens. Wie Schema 2.2-12 zeigt, lie-
fert Neopentylglycoldisorbylether (14e) in Kombination mit BisTAD 22 beide diastereomeren
Makrocyclen im Verhältnis rac-20e2 : meso-20e2 gleich 2:1. Die beiden Sorbinsäure-Derivate,
Diester 14o und Diamid 14v, reagieren mit den BisTADs 22 und 26 dagegen unter Bevorzu-
gung des meso-Isomers. Besonders deutlich wird diese Beobachtung bei den makrocyclischen
Amiden 20v. So wird für 20v2 nur die meso-Form erhalten. Mit der Bildung eines Über-
schusses der racem-Form weicht allein die Makrocyclisierung zu den Estern 20o6 von der ge-
nannten Tendenz ab.
Schema 2.2-12: Gegenüberstellung der Diastereomeren-Verhältnisse der Makrocyclen mit 2,2-Dimethylpro-
pan-1,3-diyl-Spacer im Rohprodukt (alle Angaben in %).
Es stellt sich also die Frage, welche Ursachen diesen Diastereoselektivitäten zugrunde liegen.
Wie bereits erwähnt, legt der intramolekulare DIELS-ALDER-Reaktionsschritt fest, welches
Diastereomer aus der chiralen Zwischenstufe hervorgeht. Für die verbliebene TAD-Einheit
ergeben sich formal zwei Angriffsrichtungen auf die Dienkomponente. Aus mechanistischer
Sicht werden dabei unterschiedliche Übergangszustände durchlaufen. Deren meist recht klei-
Y Z Z Y
N
N N
N
N N(CH2) 
CH3
O
O
CH3
CH3
O
O
CH3
n
20e2: n = 2, Y = CH2,   Z = O
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ne Energiedifferenz entscheidet darüber, in welchem Verhältnis beide Stereoisomere entste-
hen (Schema 2.2-13).
Diastereomer 1
∆G=
chirale 
Zwischenstufe
(Racemat)
Übergangszustand 
für Angriff
von der B-Seite
Diastereomer 2
∆∆G=
Übergangszustand
des ersten Diels-Alder-
Reaktionsschritts
Reaktionsverlauf B
Bisdien 
+ 
BisTAD
chirale 
Zwischenstufe
(Racemat)
Übergangszustand 
für Angriff
von der A-Seite
Reaktionsverlauf A
Übergangszustand
des ersten Diels-Alder-
Reaktionsschrittes
Schema 2.2-13: Qualitatives Schema der freien Reaktionsenthalpie für die beiden Reaktionsverläufe, die zu den
Diastereomeren 1 und 2 führen. Die Differenz ∆∆G
≠
, die sich aus den freien Reaktionsenthal-
pie-Unterschieden zwischen den beiden ungleichen Übergangszuständen ergibt, bestimmt das
Diastereomeren-Verhältnis im Rohprodukt.
Mit Hilfe theoretischer Rechnungen könnten im Rahmen zukünftiger Untersuchungen die
Übergangszustände der jeweiligen Zwischenstufen bestimmt und mit den experimentellen Da-
ten verglichen werden.
Aus chemischer Sicht unterscheiden sich beide Bisdien-Arten in den Funktionalitäten benach-
bart zum prochiralen C-Atom. Die Konjugation der Carbonylgruppe zum Butadienyl-Rest
führt bei Sorboylderivaten zu einer geringeren Flexibilität gegenüber den Sorbylderivaten mit
deren sp
3
-hybridisierter Methylengruppe in Nachbarschaft zum Stereozentrum. Die nach in-
termolekularer [4+2]-Cycloaddition verbliebene Dienkomponente der Sorbinsäureamide bzw.
-ester ist deshalb stärker in ihrer Beweglichkeit eingeschränkt als bei den Sorbylderivaten. Die
Flexibilität der verbliebenen Dienophileinheit ist in Bezug auf die Endprodukt-Stereochemie
von entscheidender Bedeutung. Für die makrocyclischen Amide 20v kommt ergänzend die
Möglichkeit hinzu, dass durch intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen zur Carbonyl-
Gruppe des Urazolfragments eine zusätzliche Versteifung erfolgt. Die intramolekulare DIELS-
ALDER-Reaktion kann deshalb sterisch begründet eventuell nur aus der Richtung erfolgen, die
schließlich zum meso-Produkt führt (Schema 2.2-14).
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Schema 2.2-14: Versteifung der Zwischenstufe 19v2 infolge intramolekularer H-Brückenbindungen sowie mög-
liche Angriffsrichtungen des verbliebenen TADs auf die Dienkomponente.
Da auch der Ester 14o, welcher nicht zur Ausbildung von H-Brückenbindungen fähig ist, in
Kombination mit BisTAD 22 in großem Umfang zum meso-Isomer führt, kann angenommen
werden, dass nicht allein Wasserstoffbrücken-Bindungen zur bevorzugten Bildung dieses Dia-
stereomeren-Typs führen.
Vereinfachte Molekülmechanik-Rechnungen (CS Chem 3D Ultra, Version 7.0.0, MM2-Me-
thode) für die Sorboyl-abgleitete Zwischenstufen lassen vermuten, dass Abstoßungskräfte
zwischen der Carboxyl- und Urazol-Carbonylgruppen existieren, die den meso-Angriff be-
günstigen (Schema 2.2-15). Analoge Rechnungen für Sorbyl-abgeleitete Zwischenstufen
lassen dagegen sterische Wechselwirkungen zwischen dem Spacer (hier mit Y bezeichnet)
und der verbliebenen TAD-Einheit erkennen, welche möglicherweise als Ursache für die be-
vorzugte racemische Verknüpfung in Betracht kommen.
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Sorboyl-Derivate:
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Schema 2.2-15: Gegenüberstellung unterschiedlicher Anordnungen der Dien- und der TAD-Einheit für Sorbin-
säure- und Sorbyl-Derivate.
Ergebnisse und Diskussion                                                                                                                                     37
Weitere Aspekte der Diastereoselektivität treten bei der Darstellung der konstitutionsisomeren
Cyclophane 20k−m auf. Die DIELS-ALDER-Reaktionen mit den meta- und para-substituierten
Bisdienen 14l bzw. 14m führen zu Gemischen von beiden diastereomeren Produkten. Das
meso-Isomer stellt dabei das Hauptprodukt dar. Im Falle des ortho-Cyclophans 20k2 wird da-
gegen nur die racem-Form gebildet (Schema 2.2-16).
Schema 2.2-16: Gegenüberstellung der Diastereomeren-Verhältnisse der Cyclophane 20k2−20m2 im Rohpro-
dukt in Abhängigkeit vom Substitutionsmuster am Benzen-Gerüst (alle Angaben in %).
Die Zuordnung der vorliegenden Konfigurationsisomere war über die im Abschnitt 2.2.2.1
vorgestellte 
1
H-NMR-Spektren-Simulation des AA’BB’-Systems der Ethano-Brücke möglich
und wurde im Falle von meso-20m2 durch eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse belegt
(Schema 2.2-17). Diese zeigt, dass die beiden Urazoleinheiten in etwa antiperiplanar zuein-
ander stehen.
N
N N N N
N
CH3CH3
O
O
O
O
OO
OO
meso-20m2
Schema 2.2-17: Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von meso-20m2.
Da sich die eingesetzten Bisdiene nur im Substitutionsmuster des Benzen-Kerns unterschei-
den, sind vorrangig sterische Aspekte als Erklärung für die Diastereoselektivität plausibel.
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Zusammenfassung:
Prochirale Bisdiene auf Basis von Sorbyl- und Sorboylderivaten reagieren mit den kurzket-
tigen BisTADs 2 unter bevorzugter Bildung eines bestimmten diastereomeren makrocycli-
schen Produkts. Sorbylderivate tendieren zur bevorzugten Bildung der racem-Form, Sorboyl-
ester und -amide favorisieren dagegen eher das entsprechende meso-Isomer. Als mögliche Ur-
sachen für diese Diastereoselektivitäten kommen u. a. sterische und elektronische Besonder-
heiten der Carbonyl- bzw. Methylengruppe in Betracht. Wie Ausnahmen von dieser Regel
zeigen, ist es jedoch nicht möglich, für beliebige Systeme sichere Vorhersagen darüber zu
treffen, ob ein bestimmtes Diastereomer tatsächlich auch als Hauptprodukt entstehen wird.
Denn neben den Funktionalitäten, die beide Dienarten voneinander unterscheiden, müssen
sterische, mitunter aber auch elektronische Besonderheiten des jeweiligen Spacers berück-
sichtigt werden. Doch gerade hier sind Abschätzungen sehr schwierig.
Im Abschnitt 2.2.4 wird das Phänomen der Diastereoselektivitäten bei unsymmetrischen dop-
pelten Dienen erneut aufgegriffen.
2.2.2.3 Makrocyclen mit ungewöhnlichen Spacern
Mit der Synthese der Adamantane 20g2, der Cubane 20h6, der Ferrocene 20n6 und der Alkine
20p6 sowie anderer Systemen wird deutlich, dass sich auch sterisch komplexere Spacer mittels
doppelter DIELS-ALDER-Reaktion problemlos in makrocyclische Strukturen integrieren lassen.
Die Alkin-haltigen Makrocyclen 20p6:
Mit der Umsetzung des Bisdiens 14p mit dem Bisdienophil 26 gelang die Synthese zweier 24-
gliedriger Makrocyclen, welche über zwei konjugierte C,C-Dreifachbindungen verfügen
(Schema 2.2-18). Eine Ursache für das Scheitern der analogen Darstellung der 20-gliedrigen
Vertreter ausgehend von 14p und dem kurzkettigen BisTAD 22 kann in der durch die lineare
doppelte Alkin-Einheit bedingten Torsionsspannung im Übergangszustand der entsprechen-
den Zwischenstufe gefunden werden. Oftmals stehen gespannte cyclische Alkine
[35]
 gerade
wegen ihrer hohen Ringspannung und der daraus resultierenden erhöhten Reaktivität der Drei-
fachbindung im Blickpunkt des Interesses.
Die Makrocyclen 20p6 weisen keines der bisher untersuchten Strukturelemente zur Diastereo-
meren-Zuordnung auf. Die Frage der Unterscheidung bleibt deshalb offen. Bisher konnten
zwar keine geeigneten Einkristalle erhalten werden. Eine Röntgenstrukturanalyse hätte zu-
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gleich aber zwei offene Fragestellungen beantworten können: Welches Diastereomer liegt vor
und wie stark ist die „lineare“ C≡C−C≡C-Einheit gebogen?
20p6-1: 33% (meso- od. rac-Isomer )
20p6-2: 19% (meso- od. rac-Isomer)meso-20p6
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Schema 2.2-18: Synthese von Makrocyclen mit zwei konjugierten C,C-Dreifachbindungen.
Die Cuban-haltigen Makrocyclen 20h6:
Die Makrocyclisierung des Cuban-haltigen Bisdiens 14h mit dem langkettigen BisTAD 26
lieferte die beiden diastereomeren Makrocyclen meso-/rac-20h6 in einer Gesamtausbeute von
43%, wobei das racem-Isomer in geringem Überschuss gegenüber der entsprechenden meso-
Form gebildet wurde (Schema 2.2-19).
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Schema 2.2-19: Darstellung der Makrocyclen 20h6 mit einem über die Raumdiagonale überhenkelten Cuban-
Baustein.
Der Grundkörper Cuban gehört zur Gruppe der platonischen Kohlenwasserstoffe
[36]
 und be-
sitzt Oktaedersymmetrie. Ein 1,4-disubstituiertes Cuban, wie es bei Bisdien 14h der Fall ist,
weist als Symmetrieelemente eine C3-Achse als Hauptachse (Raumdiagonale zwischen den
beiden Substituenten), drei dazu senkrechte C2- und drei S2-Achsen sowie im Würfelinneren
ein Inversionszentrum auf. Es besitzt D3-Symmetrie (Schema 2.2-20).
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Infolge schneller Rotation entlang der Hauptachse können 1,4-disubstituierte Cubane im zeit-
lichen Mittel vereinfachend als Ellipsoide betrachtet werden. Im Falle der Makrocyclen 20h6
führt der chemische Austausch dazu, dass die meso- und die racem-Form nicht über NMR-
Methoden voneinander unterschieden werden können.
C3
i
C2
S2
Schema 2.2-20: Symmetriebetrachtungen für 1,4-disubstituierte Cubane. Zeichenerklärung: i ... Inversionszent-
rum, S2 ... zweizählige Drehspiegelachse, C2 und C3 ... zwei- und dreizählige Drehachse.
Die für beide Diastereomere charakteristischen Symmetrieelemente, die C2-Achse der racem-
Form und die Spiegelebene des meso-Isomers, bleiben deshalb erhalten. Die Diastereomeren-
Zuordnung erfolgte hier über eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse für das racem-Isomer
(Schema 2.2-21). Die Verdrillung der Hexamethylenkette, wie sie in der Festkörper-Molekül-
struktur erkennbar ist, lässt eine große Flexibilität dieser Brücke in Lösung erwarten.
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Schema 2.2-21: ORTEP-Plot der Molekülstruktur von rac-20h6.
Um dennoch stereochemische Zuordnungen mittels NMR-Spektroskopie treffen zu können,
wurden Versuche zur Symmetrie-Erniedrigung des Cuban-Gerüstes in Betracht gezogen. So
findet man in der Literatur
[37]
 unter anderem Palladium-(II)- oder Silber-(I)-katalysierte
Valenzisomerisierungen von Cuban-Derivaten zu C2-symmetrischen Cuneanen (lat. cuneus,
Keil; Schema 2.2-22).
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Schema 2.2-22: Umlagerung von Cubanen in Cuneane unter Verminderung der Ringspannung.
Aufgrund der Unvereinbarkeit von molekülinterner Spiegelebene der Brücke bei einem meso-
Isomer mit der C2-Achse des Cunean-Fragments wäre ein komplett unsymmetrischer Makro-
cyclus denkbar. Das Cuban-Derivat rac-20h6 dagegen könnte zu einem Gemisch von zwei
C2-symmetrischen Cuneanen isomerisiert werden. Dieses würde zu den im Abschnitt 2.2.3.1
diskutierten Norbornan- und Isomannid-Makrocyclen vergleichbare Symmetrie-Eigenschaf-
ten aufweisen (Schema 2.2-23).
Bei einem entsprechenden Versuch im NMR-Maßstab mit Bisbenzonitrilo-palladium-(II)-
chlorid in CDCl3 wurde für rac-20h6 zwar eine Intensitätsabnahme des Cuban-Protonensig-
nals beobachtet. Es konnten jedoch keine definierten Produkte isoliert werden. Die entspre-
chende meso-Verbindung (meso-20h6) führte ebenso zu einem nicht trennbaren Substanzge-
misch. Es ist denkbar, dass neben unerwünschten Valenzisomerisierungen des Cubans, das
heißt, die beiden Substituenten sind später an ungleichen Positionen gebunden, möglicher-
weise auch andere auf das Palladium zurückzuführende Reaktionen mit dem übrigen Mole-
külteil eintreten (z. B. mit den C,C-Doppelbindungen). Derartige Reaktionen wurden bisher
nicht untersucht.
C1-Cunean
meso-20h6
?
+rac-20h6
erstes 
C2-Cunean
zweites 
C2-Cunean 
?
Schema 2.2-23: „Halbkreis- und Schlaufen-Darstellung“ möglicher makrocyclischer Cuneane. Es ist jeweils
nur ein Enantiomer stilisiert dargestellt.
Die Adamantan-haltigen Makrocyclen 20g2:
Mit der Umsetzung von Bisdien 14g und dem kurzkettigen BisTAD 22 gelang in einer Ge-
samtausbeute von 19% die Darstellung der Makrocyclen 20g2 mit einem Adamantan-Baustein
(Schema 2.2-24).
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Schema 2.2-24: Darstellung der Makrocyclen meso-/rac-20g2 mit einem überhenkelten Adamantan-Baustein.
Anders als für die zuvor diskutierten Cuban-Makrocyclen 20h6 ließen sich hier stereochemi-
sche Zuordnungen sehr zuverlässig durch Auswertung von NMR-Spektren treffen (Schema
2.2-25). Aufgrund des stereochemisch-vorgegebenen Bügelverlaufs im Makrocyclus wird die
Symmetrie des Adamantan-Spacers im Vergleich zum eingesetzten Bisdien herabgesetzt bzw.
verändert. Die Symmetrie des Bügels geht dabei aber nicht verloren. Je nach Bügelverlauf
wird für den Spacer eine unterschiedliche Signalanzahl sowie ein verändertes Aufspaltungs-
muster beobachtet.
Schema 2.2-25: Adamantanhaltige Makrocyclen. „Halbkreis- und Schlaufen-Darstellung“ sowie Ausschnitte
aus den 
1
H-NMR-Spektren der beiden diastereomeren Makrocyclen 20g2.
Während für die racem-Form nur sieben verschiedene Protonensignale für das Adamantan
erwartet werden, sind für das meso-Isomer neun Protonensorten denkbar. Darüber hinaus fin-
det man für die meso-Form im 
13
C-NMR-Spektrum zwei Signale für die beiden chemisch un-
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terschiedlichen mit den Buchstaben C und F versehenen Methin-Einheiten. Bei der C2-sym-
metrischen racem-Form ergeben diese beiden Brückenköpfe nur ein einziges Signal.
Zum Anderen stehen diese Zuordnungen im Einklang mit Spektrensimulationen der Ethano-
Brücke (siehe Abschnitt 2.2.2.1).
Die Makrocyclen 20n6 mit Ferrocen-Spacer:
Alle zuvor beschriebenen makrocyclischen Systeme 20 weisen die Gemeinsamkeit auf, dass
es sich um rein organische Verbindungen handelt. Mit dem Bisdien 14n wird erstmals ein
Ausgangsstoff gewählt, in dem die beiden Dieneinheiten nicht kovalent sondern über ein Me-
tallocen-Fragment, miteinander verknüpft sind. Diese metallorganischen Spezies zeichneten
sich, anders als alle bisher diskutierten Makrocyclen dieser Art, durch eine intensive Fer-
rocen-begründete Braunfärbung aus. Diese Farbigkeit erleichterte im Falle der Makrocyclen
20n6 die visuelle Detektion.
Das Bisdien 14n wurde zunächst mit dem kurzkettigen Bisdienophil 22 umgesetzt, wobei ein
untrennbares Gemisch beider Diastereomere erhalten wurde. Bei keiner der durchgeführten
Trennmethoden (Flashchromatographie mit unterschiedlichen Laufmittelgemischen, HPLC,
fraktionierte Kristallisation) gelang eine Isomeren-Anreicherung. Beide Stereoisomere zeigten
zudem bei Raumtemperatur sowohl im 
1
H- als auch im 
13
C-NMR-Spektrum sehr breite Sig-
nale. Eine Messung bei 130 °C in DMSO führte zu jedoch zu keiner erkennbaren Abnahme
der Signalbreite. Die dynamischen Prozesse dieser Makrocyclen erstrecken sich deshalb in-
nerhalb der NMR-Zeitskala vermutlich über einen sehr breiten Bereich. Eine Auswertung und
eine Angabe von NMR-Signalen war deshalb nicht möglich. Es wurden keine weiteren Unter-
suchungen durchgeführt.
Ausgehend vom längerkettigen BisTAD 26 konnten dagegen beide Diastereomere, die in ähn-
lichen Stoffmengen gebildet wurden (Verhältnis im Rohprodukt: 20n6-1 : 20n6-2 ≈ 6:5, Sche-
ma 2.2-26), erfolgreich getrennt werden. Zudem wurden bei Raumtemperatur im 
1
H-NMR-
Spektrum keine Signalverbreiterungen beobachtet. Die Makrocyclen mit Hexamethylen-Kette
sind also erwartungsgemäß deutlich flexibler als die analogen Verbindungen mit nur zwei
Methylengruppen zwischen den Urazoleinheiten.
Strukturelle Besonderheiten: Metallocene mit einem chiralen Substituenten zeigen die Beson-
derheit, dass die vier Methineinheiten des substituierten Cyclopentadienid-Systems (kurz Cp)
chemisch nicht äquivalent sind.
[38]
 Das Chiralitätszentrum führt zur Aufhebung der Spiegel-
symmetrie des ganzen Cp-Liganden. Ohne die Bindungen zum Metallion zu brechen, kann
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ein Austausch zwischen unterschiedlichen Protonen (auch Kohlenstoffatome) nicht erfolgen
(Schema 2.2-27).
meso-20n6
20n6-1: 6.6% (meso- od. rac-20n6)
20n6-2: 14%  (meso- od. rac-20n6)
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Schema 2.2-26: Synthese der ferrocenhaltigen Makrocyclen 20n6. Eine Unterscheidung der beiden
Diastereomere war nicht möglich. Für analytische Zwecke wurden beide Isomere getrennt. Die
Gesamtausbeute betrug etwa 53%.
Deshalb resultiert im 
1
H-NMR-Spektrum ein ABCD-System für den Cyclopentadienid-Ligan-
den. Für Metallocene mit einem Substituenten ohne Chiralitätszentrum treten dagegen
AA’BB’-Teilspektren auf.
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Schema 2.2-27: Vereinfachte Gegenüberstellung substituierter Cp-Metallkomplexe: oben Cp-Liganden ohne
und unten mit Chiralitätszentrum.
Für die Makrocyclen 20n6 ergibt sich aus diesen Vorüberlegungen, dass unabhängig vom
Diastereomer, bedingt durch die chirale Information des Bügels, für die beiden Cp-Liganden
nur ein ABCD-System beobachtet wird. Da auch hier im zeitlichen Mittel die üblichen Sym-
metrieoperationen für das Spinsystem gelten, wird für beide Cp-Liganden nur ein einziges
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oder identisches ABCD-System beobachtet. Schema 2.2-28 verdeutlicht in einer stark verein-
fachten Darstellung, auf welche Weise chemisch äquivalente Methingruppen paarweise in den
beiden Cp-Liganden auftreten.
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Schema 2.2-28: Gegenüberstellung der beiden unterschiedlichen Cyclopentadien-ABCD-Spinsysteme.
Für die racem-Form besteht anders als für die meso-Form eine größere räumliche Nähe zwi-
schen den Protonen A und D’ bzw. A’ und D. NOE-Experimente sollten deshalb die Frage
nach der Diastereomeren-Zuordnung beantworten. Da sich aber die chemischen Verschiebun-
gen der Protonen A bzw. A’ und D bzw. D’ nur unwesentlich voneinander unterscheiden und
deshalb keine NOESY-1D-Experimente sinnvoll waren, blieb diese Frage bisher ungeklärt.
2.2.2.4  Untersuchungen zu dynamischen Prozessen am Beispiel von p-Phenylen-
und Triptycen-haltigen Makrocyclen
Allgemeine Vorbetrachtungen:
Cyclische Verbindungen besitzen zwar aufgrund ihrer geschlossenen Struktur eine verringerte
Anzahl von Freiheitsgraden, dennoch sind vielfältige Konformationsänderungen möglich. Die
Beobachtbarkeit  dynamischer  Prozesse  via  NMR-Spektroskopie  wird  dabei  durch  das Ver-
hältnis von Austauschrate zu NMR-Zeitskala bzw. Messfrequenz festgelegt: (a) Erfolgt der
chemische Austausch schneller als die Messfrequenz des NMR-Experiments, so wird ein über
alle Konformationen gemitteltes Spektrum mit meist scharfen Signalen erhalten. (b) Werden
zwei Konformere möglicherweise nicht schnell genug ineinander übergeführt, so sind im
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günstigen Fall zwei separate Sätze scharfer Signale beobachtbar. (c) Erfolgt der Konfor-
mationswechsel dagegen in der Größenordnung der NMR-Zeitskala, so kann der Austausch
direkt an Signalverbreiterungen erkannt werden (Signalkoaleszenz). Konformationsänderun-
gen können durch Temperaturerhöhung beschleunigt werden.
[39]
Konkrete Untersuchungen dynamischer Prozesse anhand der Makrocyclen 20:
Die Flexibilität bzw. Beweglichkeit makrocyclischer Verbindungen wird durch die in den
Ring integrierten starren Fragmente herabgesetzt. Im Falle der Makrocyclen 20 sind die bei-
den bicyclischen vom Urazol abgeleiteten Substrukturen möglicherweise für eine solche Mo-
lekülversteifung verantwortlich. Der Bewegungsspielraum kann aber auch durch abstoßende
Wechselwirkungen zwischen räumlich nahen Carbonylgruppen sowie durch sterisch an-
spruchsvolle Spacer zusätzlich eingeengt werden.
Die Messung der 
1
H-NMR-Spektren für den Großteil der Makrocyclen 20 ergab, dass
innerhalb der NMR-Zeitskala ein schneller chemischer Austausch erfolgt. Für den makro-
yclischen Neopentylglycolether meso-20e2, das 1,3-Cyclopentandicarboxylat C1-20i2, die
Triptycene 20j6 und 20u6 sowie das Phthalat rac-20k2 konnten jedoch bei Raumtemperatur
deutliche Signalverbreiterungen festgestellt werden, sodass 
1
H-NMR-Spektren bei höheren
und tieferen Temperaturen aufgenommen wurden.
Die Hochtemperaturmessung von Neopentylglycolderivat meso-20e2 und cis-1,3-Cyclopen-
tandicarbonsäurediester C1-20i2 führte in beiden Fällen zu NMR-Spektren mit scharfen Sig-
nalen, dagegen gelang es aber nicht, durch Temperaturabsenkung auf −50 °C definierte Kon-
formere quasi „auszufrieren“. Vielmehr wurden hier stärkere Signalverbreiterungen beobach-
tet. Darüber hinaus ist unklar, welche Konformationsänderungen hierfür verantwortlich wa-
ren.
• Das ortho-Cyclophan rac-20k2:
Sowohl das 
1
H- als auch das 
13
C-NMR-Spektrum des ortho-Cyclophans rac-20k2 wiesen bei
Raumtemperatur und Messfrequenzen von 400 MHz und 100 MHz deutlich auf chemischen
Austausch hin. So war festzustellen, dass in CDCl3 die in Schema 2.2-29 fett hervorgeho-
benen Molekülfragmente in beiden Spektren breite Signale aufwiesen, während die normal
gedruckten Atome scharfe Signale mit Aufspaltungen zeigten.
Da der Makrocyclus rac-20k2 in Toluen eine unzureichende Löslichkeit zeigte, erfolgten
Hoch- und Tieftemperatur-NMR-Experimente in zwei verschiedenen NMR-Lösungsmitteln.
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Die Hochtemperatur-Messung in d6-DMSO ergab ab 120 °C scharfe Signale, sodass von ei-
nem breiten Koaleszenzbereich gesprochen werden kann (Schema 2.2-30). Allmähliche Ab-
kühlung einer Lösung von rac-20k2 in CD2Cl2 zeigte zunehmend eine Aufspaltung in zwei
Signalsätze. Bei −50 °C lagen zwei Konformere im Verhältnis von 3:7 vor (Schema 2.2-31).
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O
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CH3
rac-20k2
Schema 2.2-29: Die für rac-20k2 fettgedruckten Atome wiesen bei Raumtemperatur im 
1
H- und 
13
C-NMR-
Spektrum in CDCl3 eine Signalverbreiterung auf. Das Phthalat-Fragment ergab dagegen
scharfe Signale. Bisher gibt es keine molekülmechanische Vorstellung von den beiden Vor-
zugskonformationen.
Weitere Abkühlung führte vermutlich aufgrund zunehmender Lösungsmittelviskosität zu ei-
ner erneuten Signalverbreiterung. Die chemischen Verschiebungen der Chiralitätszentren und
der Urazol-Carbonylgruppen unterscheiden sich im 
13
C-NMR-Spektrum deutlich. So ist z. B.
festzustellen, dass die Differenz der chemischen Verschiebungen der Carbonylgruppen des
Hauptkonformers etwa 9.5 ppm beträgt, dagegen für die des Minderkonformers nur 3.0 ppm.
Die Untersuchungen von KAFTORY et al.
[40a,b]
 zeigen, dass die beiden benachbarten N-Atome
in bicyclischen Systemen, welche durch [4+2]-Cycloadditionsreaktionen von TADs mit
Dienen erhalten wurden, kaum pyramidale, sondern vielmehr nahezu planare Anordnungen
aufweisen. Deshalb ist eine doppelte Inversion der beiden benachbarten Stickstoffatome im
Urazol als Hauptursache ist wenig wahrscheinlich. Zusätzlich ergaben Konformationsana-
lysen von symmetrischen DIELS-ALDER-Produkten von PTAD mit 1,3-Butadien bzw. 2E,4E-
Hexadien, dass in Lösung die Boot-Konformation und im Kristall dagegen die Halbsessel-
Konformation des Cyclohexen-Ringes bevorzugt wird.
[40]
 Man könnte im hier vorliegenden
Fall annehmen, dass aufgrund der hohen Planarität der beiden N-Atome ähnliche Konforma-
tionsverhältnisse wie in einem 1,4-Cyclohexadiengerüst vorliegen (Schema 2.2-32). Es ist
denkbar, dass mit sinkender Temperatur aufgrund einer sterischen Hinderung durch die
Phthalsäureester-Brücke der Konformationswechsel an der einen Flanke des Diazacyclohe-
xen-Ringes erschwert wird.
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δ [ppm]1.02.03.04.05.06.07.08.09.0
30 °C
40 °C
50 °C
60 °C
70 °C
80 °C
90 °C
100 °C
110 °C
120 °C
130 °C
20 °C
 DMSO
H2O
Schema 2.2-30: Die 
1
H-NMR-Hochtemperaturmessung von rac-20k2 in d6-DMSO zeigt bei 130 °C im Wesent-
lichen eine Durchschnittskonformation.
δ [ppm]1.02.03.04.05.06.07.08.09.0
0 °C
−10 °C
−20 °C
−30 °C
−40 °C
−50 °C
−60 °C
−65 °C
CHDCl2
Schema 2.2-31: Die 
1
H-NMR-Tieftemperaturmessung von rac-20k2 in CD2Cl2 zeigt bei –65 °C zwei eingefro-
rene Konformationen.
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Schema 2.2-32: Auswahl denkbarer dynamischer Prozesse von Makrocyclen, welche über eine 5-Methyl-1,6,8-
triazabicyclo[4.3.0]non-3(Z)-en-7,9-dion-2,8-diyl-Substruktur verfügen. Für Makrocyclen, die
zwei dieser Untereinheiten enthalten, sind Kombinationen der gezeigten Konformationen mög-
lich.
• Die Triptycen-haltigen Makrocyclen 20j und 20u:
Allgemeiner Überblick:
Die Makrocyclen 20j und 20u gehören zum Typ der Paddlane, tricyclische, käfigartige Ver-
bindungen, bei denen sich alle vier Brücken zwei gemeinsame Brückenköpfe teilen.
[41a]
 Die
Paddlane wurden Mitte der Siebziger bis Anfang der Achtziger Jahre des vergangenen Jahr-
hunderts bezüglich der Abweichung dieser Brückenköpfe von der tetraederischen Geometrie
intensiv untersucht.
[41a,b]
 Häufig wurden sie abweichend von der hier gewählten Methode
durch DIELS-ALDER-Reaktionen von einfachen Dienophilen mit aromatischen Dienkompo-
nenten, z. B. 9,10-überhenkelten Anthracenen, zugänglich gemacht.
[41c]
Das Triptycen-Gerüst stellt ein sterisch anspruchsvolles, von den bisher untersuchten Spacern
deutlich abweichendes Fragment dar. Das nachfolgende Synthese-Schema 2.2-33 zeigt eine
Übersicht über alle untersuchten Makrocyclen-Kombinationen von Triptycen-haltigen Bisdie-
nen mit den kurz- und langkettig-verbrückten BisTADs 2.
Die Ausbeuten bewegen dabei zwischen 14% und 61%, wobei für die hexamethylen-ver-
brückten Systeme (20j6, 20u6) deutlich bessere Werte erhalten wurden. Diastereomeren-Tren-
nungen mittels chromatographischer Methoden gestalteten sich bei den kleineren Makrocyc-
len (20j2, 20u2) einfacher.
Die Diastereomeren-Zuordnung erfolgte hier über das Aufspaltungsmuster der ortho-Pheny-
lenprotonen des Triptycens im rotationsgehinderten Zustand (Schema 2.2-34). Im ungünsti-
gen Fall freier Rotation werden die drei Phenylene chemisch äquivalent und liefern im 
1
H-
NMR-Spektrum zwei AA’BB’-Teilspektren, die keine Diastereomeren-Unterscheidung ge-
statten. Bei der racem-Form werden für die zwei Phenylengruppen, welche den Bügel an der
Rotation hindern, zwei gleichartige CDEF-Systeme beobachtet.
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22: n = 2
26: n = 6
14j,u
14j:  Y = CH2,   Z = C(O)
14u: Y = C(O), Z = CH2
rac-20j2,6,u2,6
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CH3(CH2)        
meso-20j2,6,u2,6
+
2x   4+2
N
N
N
O
O
N
N
N
O
O
(CH2) n
n
n
Eintrag Reaktion
Schlüssel
  n           Y          Z
racem : meso –
Verhältnis im
Rohprodukt
isolierte Ausbeute
racem       meso
1 22 + 14j   → 20j2   2         CH2       C(O) 1 : 1 6.9%        6.9%
2 26 + 14j   → 20j6   6         CH2       C(O) 1 : 5 38%*
3 22 + 14u   → 20u2   2         C(O)      CH2 1 : 4 3.4%       20%
4 26 + 14u   → 20u6   6         C(O)      CH2 1 : 1 61%*
Schema 2.2-33: DIELS-ALDER-Makrocyclisierungen zu triptycenhaltigen Spezies. Für die mit * markierten
Systeme ist bisher lediglich eine Anreicherung des jeweiligen Diastereomers erreicht worden.
Es handelt sich um unsymmetrische ortho-Phenylene, welche aufgrund der C2-Symmetrie des
Gesamtmoleküls durch Drehung um 180° aufeinander abgebildet werden können. Die dem
Bügel abgewandte Phenylen-Gruppe zeigt ein AA’BB’-System. Die Protonen A bzw. A’
befinden sich für die Verbindungen 20j2 vermutlich im entschirmenden Anisotropie-Bereich
der Carbonsäure-Carbonylgruppe und sind deshalb gegenüber den anderen Protonen deutlich
abgesetzt. Das meso-Isomer besitzt eine molekülinterne Spiegelebene. Des Weiteren handelt
es sich hier um symmetrische ortho-Phenylene mit einfachen AA’BB’-Teilspektren. Da der
stereochemisch-bedingte Bügelverlauf zu einer chemischen Nichtäquivalenz der beiden
Phenylringe führt, zwischen denen er sich befindet, werden in der Summe drei separate
AA’BB’-Spinsysteme gefunden.
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Schema 2.2-34: Gegenüberstellung der Aufspaltungsmuster der beiden diastereomeren Triptycen-Makrocyclen
20j2 im 
1
H-NMR-Spektrum (CDCl3, 20 °C, 400 MHz, Lösungsmittelrest-Signal bei 7.26 ppm).
Eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von meso-20u2 bestätigte die getroffene Zuordnung
und gewährte darüber hinaus Einblicke in die räumlichen Eigenschaften dieser Verbindungs-
klasse (Schemata 2.2-35 und 2.2-36). Man erkennt die nahezu antiperiplanare Konformation
der Ethano-Brücke. Ein Blick aus Richtung der formalen Triptycen-C3-Achse macht die
Nichtäquivalenz der drei ortho-Phenylene deutlich.
    
meso-20u2
O O
O O
N
N
N
NN N
CH3
O
O
O
O
CH3
Schema 2.2-35: ORTEP-Plot der Molekülstruktur von meso-20u2.
Schema 2.2-36: Kugelplot der Molekülstruktur von meso-20u2 aus unterschiedlichen Blickwinkeln.
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Dynamische Prozesse:
Das Triptycen stellt aufgrund seiner Geometrie und der damit verbundenen Möglichkeit zum
chemischen Austausch einen in der Literatur schon intensiv untersuchten Molekülbaustein
dar.
[41d,e]
  Formal handelt es sich bei dem hier untersuchten Makrocyclentyp um eine Art
dreizackiges symmetrisches Zahnrad, das an seiner Nabe überhenkelt ist. In Abhängigkeit von
der Kettenlänge dieses Bügels ist es möglich, dass die als rope-skipping bezeichnete Bewe-
gung entlang der C3-Achse des Triptycen-Gerüstes eingeschränkt ist. Das heißt, ein kleiner
Bügel fungiert als Rotationssperre. Da die mittlere Kettenlänge dieses Bügels unter anderem
eine Funktion der Temperatur ist, bestand hier die Möglichkeit, temperaturabhängige dynami-
sche Prozesse zu beobachten. Die 
1
H- und 
13
C-NMR-Messungen bei unterschiedlichen Tem-
peraturen führten dabei zusammenfassend zu folgenden Beobachtungen aufweisen (Schema
2.2-37):
6.87.07.27.47.6
130 °C
120 °C
100 °C
80 °C
60 °C
40 °C
20 °C
δ [ppm] 6.87.07.27.47.6
20 °C
0 °C
−20 °C
−40 °C
−50 °C
−60 °C
−65 °C
δ  [ppm]
Schema 2.2-37: Gegenüberstellung der Triptycen-
1
H-NMR-Teilspektren für meso-20u6 (links) und rac-20u6
(rechts) bei unterschiedlichen Messtemperaturen.
 Für die vier Ethano-verbrückten Makrocyclen meso-/rac-20j2 und -20u2 ist sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 130 °C auf der NMR-Zeitskala kein Austausch der drei
Phenylen-Gruppen zu beobachten. Es werden insgesamt jeweils sechs Signale für das
Triptycen-Gerüst im 
1
H-NMR-Spektrum gefunden.
 Die Makrocyclen meso-/rac-20j6 und -20u6 zeigen aufgrund der flexibleren Hexa-
methylenkette deutliche Austauschprozesse. Bei freier Rotation der drei Phenylen-
Gruppen treten im 
1
H-NMR-Spektrum infolge chemischer Äquivalenz nur zwei Signa-
le für das Triptycen mit dem Aufspaltungsmuster eines AA’BB’-Spinsystems auf.
 Hoch- und Tieftemperatur-
1
H-NMR-Spektren zeigen, dass die racemisch-verknüpften
Isomere 20j6 und 20u6 gegenüber den entsprechenden meso-Isomeren 20j6 und 20u6
bei gleicher Temperatur eine deutlich höhere Austauschrate. Das heißt, der
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schlaufenartige racem-Bügel behindert die Rotation des Triptycens weniger stark als
der meso-Bügel. Darüber hinaus ist in der Reihe der meso-Makrocyclen meso-20j6
weniger rotationsgehindert als meso-20u6.
Für die aromatischen Protonen des rac-Isomers im Bereich des langsamen Austauschs konn-
ten durch computergestützte Spektrensimulation (Win DAISY 4.0 der Firma Bruker) und un-
ter Zuhilfenahme von 
1
H,
1
H-Korrelationsmessungen Parameter, wie chemische Verschiebun-
gen und Kopplungskonstanten bestimmt werden (Schema 2.2-38).
 
6.90  7.00  7.10  7.20  7.30  7.40  7.50  
 
gemessen
simuliert
δ   ppm
Schema 2.2-38: Spektrensimulation für den Triptycen-Teil von rac-20u6 im 
1
H-NMR-Spektrum bei –65 °C,
erstellt mit Win DAISY 4.0 (Fa. Bruker). Ermittelte Parameter: AA’BB’-System: δA = 7.02
ppm, δB = 7.21 ppm, JAA‘ ≈ 0 Hz, JAB = 7.84 Hz, JA‘B = JAB‘ = 1.16 Hz, JBB‘ = 7.87 Hz,
Linienbreite lbA = 2.67 Hz, lbB = 3.05 Hz. CDEF-System: δC = 7.26 ppm, δD = 6.94 ppm, δE =
7.03 ppm, δF = 7.37 ppm, JCD = 7.73 Hz, JCE = 1.12 Hz, JCF = 0.06 Hz, JDE = 7.72 Hz, JDF =
1.10 Hz, JEF = 7.77 Hz, lbC = 2.94 Hz, lbD = 2.81 Hz, lbE = 2.61 Hz, lbF = 2.75 Hz. Eine
Unterscheidung der Protonen C und F sowie D und E war nicht möglich.
Nach eigenem Wissen wurden für diese rope-skipping-Austauschprozesse bisher keine Akti-
vierungsparameter auf NMR-spektroskopischem Wege bestimmt. Aktivierungsenthalpie und
-entropie können für einfache Austauschprozesse mittels Näherungsformeln, für komplizierte
Systeme mit einer „Linienform-Analyse“ oder durch Austauschspektroskopie (Exchange
Spectroscopy, EXSY) ermittelt werden. Zur Bestimmung dieser Daten wurde für die
Verbindungen meso-20j6 und -20u6 das nachfolgend beschriebene Modell zur Linienformana-
lyse verwendet (Schema 2.2-39):
Kinetische Betrachtungen: Die Rotation des Triptycen-Fragmentes um dessen C3-Achse ist
ein Prozess erster Ordnung. Er tauscht die Phenylen-Einheiten zwischen den drei unterschied-
lichen chemischen Umgebungen A, B und C mit gleicher Rate aus. Diese Rotation erzeugt je
drei identische und deshalb in gleichen Anteilen vorkommende Konformere geringster Ener-
gie mit den ebenfalls gleichgroßen Magnetisierungsanteilen MA, MB und MC. Aufgrund des
chemischen Austauschs wird Magnetisierung zwischen den drei Positionen A, B und C
umverteilt. Eine weitere Annahme ist, dass sich im thermodynamischen Gleichgewicht die
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einzelnen Magnetisierungsanteile im zeitlichen Mittel nicht ändern. Dieser Prozess kann
durch das folgende System von Differentialgleichungen beschrieben werden (Gl. 4).
A                        B
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k
k
k k
k
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Schema 2.2-39: Veranschaulichung der Rotation bzw. der Platzwechselvorgänge des Triptycen-Zahnrades um
dessen C3-Achse (meso-Isomer).
NMR-spektroskopische Betrachtungen: Im Falle der Makrocyclen meso-20j6 und 20u6
werden im eingefrorenen Zustand für jede Phenylen-Einheit ein AA’BB’-Spinsystem mit
zwei chemischen Verschiebungen und vier unterschiedlichen Kopplungskonstanten gefunden.
Die Übergänge in diesem Spinsystem führen pro Phenylen-Einheit zu je 16 aufgelösten von
theoretisch 24 möglichen Linien.
Im Normalfall muss zur Beschreibung des Austauschs zwischen miteinander koppelnden
Positionen die Quantenmechanik bemüht werden, um den sich mit dem verändernden Ab-
stand der chemischen Verschiebungen ebenfalls stark verändernden Linienabständen und In-
tensitäten Rechnung zu tragen. Für das meso-Isomer liegt jedoch der günstige Fall vor, dass
zwar Kopplungen innerhalb einer Phenylen-Einheit, jedoch nicht zwischen den miteinander
austauschenden Einheiten auftreten. Der chemische Austausch führt lediglich die aus einem
bestimmten Übergang im Energieniveauschema resultierenden äquivalenten Linien der drei
Phenylen-Einheiten ineinander über. Jedoch findet kein Austausch zwischen Linien desselben
AA’BB’-Teilspektrums statt, sodass quantenmechanische Betrachtungen zur Beschreibung
des Spektrums umgangen werden können.
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Für die racem-Form wird ein Übergang von einem CDEF- und AA’BB’-System im Bereich
des langsamen Austauschs zu einem AA’BB’-System bei schnellem Austausch gefunden. Die
das CDEF-System erzeugenden und miteinander im Austausch befindlichen Protonen liegen
nicht mehr nur auf unterschiedlichen Phenylen-Einheiten, wie beim AA’BB’-System im lang-
samen Austausch, sondern innerhalb einer Phenylen-Einheit vor. Da die CDEF-Protonen
innerhalb der Phenylen-Einheiten starke Kopplungen untereinander aufweisen, können in die-
sem Fall quantenmechanische Betrachtungen nicht mehr außer Acht gelassen werden. Das
heißt, die hier beschriebene auf klassischer Physik beruhende Methode zur Linienformanalyse
ist für die racem-Form ungeeignet.
Mathematische Beschreibung der 
1
H-NMR-Spektren: Die Linienform eines einzelnen Über-
gangs (Singuletts) kann mit den Mitteln der klassischen Physik, das heißt über die BLOCH-
schen Gleichungen
[42]
 beschrieben werden. Diese drei Differentialgleichungen stellen mathe-
matische Zusammenhänge zwischen der zeitlichen Änderung der drei Raumkomponenten der
Magnetisierung MX‘, MY‘ und MZ‘ im rotierenden Koordinatensystem her. Vereinfachend kann
im Fall geringer B1-Felder angenommen werden, dass die Z-Komponente annähernd gleich
groß der Gleichgewichtsmagnetisierung M
0
 ist, sodass man die folgenden Differentialglei-
chungen erhält (Gl. 5).
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Dabei entsprechen ω der Kreisfrequenz und T2 der transversalen Relaxationszeit. Die Lösung
von Gl. 5 gibt die Form einer einzelnen Linie A wieder. Zur Beschreibung des Austauschs
dreier Positionen A, B und C werden die vereinfachten BLOCHschen Gleichungen für jede der
drei Positionen um die Terme aus Gl. 4 erweitert und man erhält sechs Differentialgleichun-
gen im rotierenden Rahmen (Gl. 6).
Das aus diesen Gleichungen erzeugte Spektrum entspricht der Gesamtmagnetisierung in Y’-
Richtung MY’ als Funktion der Kreisfrequenz ω und ergibt sich aus der Summe der drei Ein-
zelmagnetisierungen MAY’, MBY’ und MCY’. Die so erzeugten Graphen (Spektren) beschreiben
drei im Austausch befindliche Linien für die drei Positionen A, B und C in Abhängigkeit von
k. Um den A- oder B-Teil der beobachteten AA’BB’-Multiplettstruktur zu generieren, wurden
die einzelnen Multipletts aus je acht einzelnen Linien mit ihren entsprechenden chemischen
Verschiebungen und Linienbreiten zusammengesetzt.
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Durch visuellen Abgleich zwischen den gemessenen und den durch Variieren der Parameter
mathematisch erzeugten Spektren können für jede Temperatur T die entsprechenden Ge-
schwindigkeitskonstanten k abgeschätzt werden (Schema 2.2-40). Die zuverlässigsten k-Wer-
te werden im Koaleszenzbereich erhalten.
Schema 2.2-40: Gegenüberstellung von gemessenen (links, d2-Tetrachlorethan, 400 MHz) und simulierten
(rechts) 
1
H-NMR-Spektren von meso-20u6 im Temperaturbereich +20 °C bis +130 °C mit An-
gabe der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k (rechts). Darüber hinaus sind zwei Spekt-
rensimulationen für sehr große Geschwindigkeitskonstanten gezeigt.
20 °C
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80    s
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Die Auftragung von R⋅ln[k⋅h/(kB⋅T)] über 1/T nach EYRING liefert die thermodynamischen
Aktivierungsparameter ∆H 0≠ und ∆S0≠ (Gl. 7 und Schema 2.2-41). Das Bestimmtheitsmaß R2
für die linearen Regressionen beträgt etwa 1. Eine exakte Fehlerbetrachtung für diese Art der
Spektrensimulation ist jedoch nicht möglich, denn der Fehler bei der visuellen Anpassung
kann nicht quantifiziert werden.
Gl. 7:                       
≠≠ ∆+⋅∆−=




 00 1ln S
T
H
Tk
kh
R
B
Schema 2.2-41: Grafische Bestimmung der Aktivierungsparameter, gezeigt am Beispiel von meso-20u6.
Ermittelte Aktivierungsparameter:
meso-20j6:
∆H ≠0        = +43.8 kJmol−1,
∆S ≠0         = −54      Jmol−1K−1,
∆G ≠ K15.273   =+58.6 kJmol
−1
R
2 ≈ 1
meso-20u6:
∆H ≠0        = +59.6 kJmol−1,
∆S ≠0         = −46      Jmol−1K−1,
∆G ≠ K15.273    =+72.2 kJmol
−1
R
2 ≈ 1
Der negative Wert für die Aktivierungsentropie liegt vermutlich darin begründet, dass die
Hexamethylenbrücke während des Durchgangs eines Phenylen-Rings eine gespannte und da-
mit geordnetere Konformation annehmen muss. Die für meso-20j6 und meso-20u6 und 0°C
berechneten Aktivierungsenthalpien ∆G ≠ K15.273  stehen im guten Einklang zu den qualitativen
Aussagen zu Beginn dieses Abschnitts.
−255
−245
−235
−225
−215
−205
2.56 2.76 2.96 3.16     1/T[1000 K
-1
]
R ln[k ⋅h/(kB⋅T)]
[J mol
-1
 K
-1
]
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2.2.2.5 Synthese und Reaktionen spiroartiger Verbindungen
Potential und Grenzen des Bausteins Pentaerythrit:
Pentaerythrit eröffnet als preiswerter symmetrischer Vierfachalkohol eine Vielzahl von syn-
thetischen Möglichkeiten. Im Folgenden wird die schrittweise Synthese von spiroartigen
Makrocyclen auf Basis des Pentaerythrit-Gerüstes beschrieben. Später soll an einfachen Bei-
spielen gezeigt werden, dass auch Makrocyclen-Derivatisierungen und der Aufbau kom-
plexerer Strukturen durchführbar sind.
Pentaerythrit stellt aufgrund seiner vier Hydroxygruppen ein in vielen organischen Lösungs-
mitteln meist schlecht und in Wasser sehr gut lösliches Ausgangsmaterial dar. Um die Lös-
lichkeit in organischen Solventien zu erhöhen und um gezieltere Folgeumsetzungen durchfüh-
ren zu können, werden die in der Literatur
[31a]
 beschriebenen Monoketale des Acetons (Mono-
acetonid) sowie des Cyclohexanons eingesetzt.
Synthese der Makrocyclen 20q2 und 20r2:
Die durch Veresterung der verbliebenen zwei Hydroxygruppen erhaltenen Bisdiene 14q bzw.
14r reagieren mit dem BisTAD 22 in Gesamtausbeuten zwischen 22−42% zu den entspre-
chenden Ketal-geschützten diastereomeren Makrocyclen 20q2 bzw. 20r2 (Schema 2.2-42).
22 + 14q (Z = CMe2      )           meso-20q2 (32%) + rac-20q2 (9.9%)
22 + 14r  (Z =                )           meso-20r2 (15%) + rac-20r2 (6.9%)C
+
rac-20q2/20r2
N
N
N
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
O
Z
O
CH3
meso-20q2/20r2
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
O
Z
O
22 + 14q,r
Schema 2.2-42: Synthese der spiroartigen Makrocyclen 20q2 und 20r2 auf Basis von Pentaerythrit.
Die Diastereomeren-Zuordnung erfolgte hier NMR-spektroskopisch über die Anzahl der
Dioxan-Methylengruppen. Für den Spirocyclus rac-20q2 konnte zudem eine Einkristall-Rönt-
genstrukturanalyse angefertigt werden (Schema 2.2-43).
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CH3 CH3
Schema 2.2-43: ORTEP-Plot der Molekülstruktur von rac-20q2. Ein Molekül Chloroform sowie alle Protonen
wurden zugunsten der Übersichtlichkeit weggelassen.
Unabhängig von der Art der Schutzgruppe wurde ein Überschuss der meso-Form verzeichnet.
Dieses Ergebnis folgt auch hier dem Trend, dass für Sorbinsäure-Derivate in Kombination mit
dem kurzkettigen BisTAD 22 die entsprechende meso-Form im Produktgemisch dominiert.
Entschützung der Makrocyclen 20q2 und 20r2:
Die Makrocyclen 20q2 und 20r2 konnten unter milden Bedingungen und unter Freisetzung der
entsprechenden Ketone zu den beiden makrocyclischen Diolen meso-25 und rac-25 entschützt
werden (Schema 2.2-44).
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2
 (Z = CMe
2     
)          meso-25: 70%
meso-20r
2
  (Z =             )          meso-25: 89% C
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(a)
rac-20q2 (Z = CMe2   )        rac-25: 73%
rac-20r2  (Z =            )        rac-25: 62% 
Schema 2.2-44: Säurekatalysierte (0.6M) Hydrolyse der Ketale rac-20q2/20r2 sowie meso-20q2/20r2 liefert die
beiden diastereomeren Diole 25 in isolierter Form. (a) THF / wässrige HCl / RT.
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Die Esterfunktion blieb bei Raumtemperatur im verdünnt-salzsauren Medium (0.6M) von der
Hydrolyse unberührt. Die erhaltenen Diole 25 sind in Chloroform sehr schlecht löslich.
Derivatisierungsreaktionen:
Die beiden Diole 25 konnten nach STEGLICH mit Carbonsäuren verestert werden (Schema 2.2-
45). Die Ausbeuten bewegten sich dabei in Intervallen zwischen 61% und etwa 96%.
rac-25
meso-25
rac-26a:  R = n-C17H35: 95.2% 
rac-26b: R = Sorb:    91.2% 
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meso-26a: R = n-C17H35: 96.5% 
meso-26b: R = Sorb:    61% 
Schema 2.2-45: STEGLICH-Veresterung makrocyclischer Diole mit Stearinsäure bzw. Sorbinsäure zu den  mak-
rocyclischen Diestern 26.
Stearinsäure, als langkettige Fettsäure, wurde gewählt, um den lipophilen Charakter und die
Löslichkeit der Makrocyclen in unpolaren Lösungsmitteln, wie Alkanen, zu erhöhen. Diese
Modifizierung der Löslichkeitseigenschaften ist erforderlich, um eine weitere Methode zur
Diastereomeren-Zuordnung zu testen. Dabei handelt es sich um die Flüssigchromatographie
an einem chiralen Säulenmaterial. Das Prinzip der Unterscheidung zweier diastereomerer
Makrocyclen beruht dabei darauf, dass im Zuge der chiralen Umgebung des Säulenmaterials
die beiden Enantiomere der racem-Form unterschiedliche Retentionszeiten aufweisen und so
zwei Peaks der gleichen Intensität detektiert werden können (Racematspaltung). Dagegen
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liefert die achirale meso-Verbindung naturgemäß nur einen Peak. Das heißt, aufgrund der
beobachteten Signalanzahl im Chromatogramm einer chiralen HPLC-Trennung lässt sich un-
ter optimierten Bedingungen erkennen, welche der beiden diastereomeren Formen tatsächlich
vorliegt. Praktisch wurde diese Methode zunächst für Verbindung rac-20c6 und später für das
lipophilere rac-26a getestet. Ihre Zuordnungen erfolgten im Vorfeld bereits auf anderem We-
ge und sollten mit dieser Methode bestätigt werden.
Für HPLC-Trennversuche wurde dafür die analytische Säule CHIRACEL

 OD der Firma
DAICEL Chemical Industries, ltd. mit Cellulose-tris(3,5-dimethylphenylcarbamat) als chira-
ler Komponente auf Kieselgel verwendet. Diese Säule bringt bei der Wahl der Laufmittel die
Einschränkung auf Alkohole und Alkane bzw. deren Mischungen mit sich. Die meisten zu
untersuchenden Makrocyclen zeigten in diesen Solventien jedoch sowohl beim Erwärmen als
auch bei Behandlung im Ultraschallbad unzureichende bzw. schlechte Löslichkeiten, so dass
geringe Mengen Methylenchlorid als Lösungsvermittler zugesetzt wurden. Da die Urazolein-
heiten laut UV/Vis-Spektrum im Bereich um 215−225 nm ihr Absorptionsmaximum besit-
zen, erfolgte die Detektion bei diesen Wellenlängen. Die Variation von Methanol/n-Hexan-
Mischungen sowie Isopropanol/n-Hexan-Gemischen führte in keinem hier untersuchten Fall
reproduzierbar zu einer eindeutigen Aufspaltung der racemischen Form. Das heißt, trotz
leicht erhöhter Löslichkeiten in n-Hexan und n-Pentan gelang auch für die lipophilere Spezies
rac-26a keine Enantiomerentrennung. Vielmehr trat meist ein breiter Peak auf ohne Hinweis
auf eine Aufspaltung.
Aufgrund dieser Beobachtungen kann gesagt werden, dass die zuvor beschriebene Methode
zur Aufklärung der stereochemischen Verhältnisse vom theoretischen Standpunkt aus eine
sehr bequeme Möglichkeit darstellt. Sie lässt sich mit der zur Verfügung stehenden HPLC-
Säule jedoch auf die hier zu charakterisierenden Makrocyclen 20 praktisch (noch) nicht an-
wenden.
Spiroartige Makrocyclen – Stereochemische Aspekte:
Die Derivatisierung der Diole 25 mit Sorbinsäure lieferte erstmals zwei Bisdien-funktionali-
sierte Makrocyclen, welche sich theoretisch mit BisTADs zu den entsprechenden spirocycli-
schen DIELS-ALDER-Produkten umsetzen lassen. Da auf der Stufe der Verbindungen 20q2
bzw. 20r2 eine Trennung und Zuordnung der Diastereomere möglich ist, erleichtern sich die
nun nachfolgend beschriebenen Syntheseschritte erheblich. Ohne diesen Vorteil ist mit der
Bildung eines komplexen, aus vier Diastereomeren bestehenden Gemisches zu rechnen. Es er-
gäben sich so zunächst Probleme bei der Isolierung und später bei der Zuordnung der Produk-
te. Bei diesen Spiro-Verbindungen handelt es sich um die Stereoisomere, welche auch bei ei-
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ner Umsetzung von Pentaerythrittetrasorbat (27) mit dem entsprechenden Bisdienophil gebil-
det werden könnten (Schema 2.2-46).
O2CSorb
O2CSorbSorbCO2
SorbCO2
+
N
N
N
O
O
N
N
N
O
O
(CH2)2
2227
RRSS,RRSS-28
(Racemat)
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
RRSS,all-S-28
(Racemat)
all-R,all-S-28 all-R,all-R-28
(Racemat)
+
?
2
Schema 2.2-46: Vier mögliche diastereomere DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsprodukte 28 einer Umsetzung
von Pentaerythrittetrasorbat (27) mit zwei Äquivalenten BisTAD 22.
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Indem immer nur ein Diastereomer 20q bzw. 20r, dessen Stereochemie bereits aufgeklärt
wurde, eingesetzt wird, minimiert sich die Zahl der möglichen makrobicyclischen Reaktions-
produkte auf zwei bzw. im Falle des rac-Vorläufers auf drei Diastereomere. Nach dem zwei-
ten makrocyclischen Ringschluss ist die „racem/-meso“-Nomenklatur bedingt durch veränder-
te Symmetrie-Eigenschaften hinfällig. Es wird deshalb im Folgenden die hier sinnvollere „all-
S-/all-R-/RRSS“-Nomenklatur verwendet, wobei sich diese drei Präfixe immer auf die vier
Stereozentren innerhalb eines Makrocyclus beziehen. Dabei verstehe man unter der RRSS-
Form einen Makrocyclus, welcher eine doppelt R- und eine doppelt S-konfigurierte bicycli-
sche Substruktur enthält. Schema 2.2-47 illustriert die stereochemische Verwandtschaft dieser
Stereoisomere.
RRSS-Form
=
meso-Form (Makromonocyclus)
rac-Form (Makromonocyclus)
=
+
all-S
all-S
all-S
SSRR
all-S
RRSS RRSS
all-R
SSRR
all-R
all-R
all-R
all-R
all-Sall-R
all-S
ohne Linie: Diastereomere
                   Enantiomere
                   identisch
                   (pseudo)-meso-Verknüpfung
                   (pseudo)-racemische-Verknüpfung
all-S
RRSS RRSS
all-R
all-S
SSRR SSRR
all-R
SSRR
SSRR
RRSS
RRSS
RRSS
SSRR
SSRR
RRSS
erstes
Diastereomer
all-R-Formall-S-Form
drittes
Diastereomer
viertes
Diastereomer
zweites
Diastereomer
Makrobicyclus
Schema 2.2-47: Übersicht zur stereochemischen Verwandtschaft der spiroartigen Makrocyclen 28.
(a) Im Falle von meso-26b resultieren zwei leicht unterscheidbare Produkte: Da der erste
Makrocyclus in seiner Stereochemie bereits im Vorfeld durch seine meso- bzw. RRSS-
Verknüpfung festgelegt ist, kommen für den Zweiten nur eine weitere RRSS- oder aber die
all-S- und all-R-Verküpfungen in Betracht. Es sind deshalb eine RRSS,RRSS-Form, dessen
Spiegelbild sowie eine RRSS,all-S-Form sowie deren Spiegelbild, die RRSS,all-R-Form,
möglich.
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(b) Ausgehend von der racem-Form sind dagegen drei Diastereomere denkbar. Im Allgemei-
nen gestaltet sich hier das Auftreten zusätzlicher Stereozentren schwieriger. Im einfach-
sten Fall weist der zweite Makrocyclus eine RRSS-Verknüpfung auf. Man erhält so einen
der beiden Makrocyclen wie unter (a) beschrieben. Bei einem „racemischen“ Ringschluss
müssen die beiden Enantiomere der racemischen Ausgangsverbindung isoliert betrachtet
werden: Zunächst gibt es eine all-S- und eine all-R-Form. Die nachfolgende „racemische“
Cyclisierung kann wiederum theoretisch zu einer neuen all-S- oder zu einer neuen all-R-
Form führen. Es ergeben sich deshalb folgende vier Kombinationen all-S,all-S, all-S,all-
R, all-R,all-S und all-R,all-R. Unter Berücksichtigung, dass sich unter diesen Paarungen
Enantiomere bzw. identische Verbindungen befinden, bleiben nur zwei Diastereomere
übrig: all-S,all-S (und deren Spiegelbild) sowie all-S,all-R.
Zur Unterscheidung der Diastereomere 28 siehe auch Schema 2.2-48 und die darin gezeigten
Symmetrieelemente. Keine der hier vorgestellten Formen besitzt eine Spiegelebene, vielmehr
unterscheiden sich die einzelnen Spezies in der Lage und Anzahl ihrer C2-Achsen.
(b) RRSS,all-S-Form
bzw.
C1-Isomer
(a) RRSS,RRSS-Form
bzw.
C2-Isomer
(c) all-S,all-S-Form
bzw.
D2-Isomer
C
2
-Achse C2-Achse senkrecht zur Papierebene
S4-Drehspiegelachse senkrecht zur Papierebene
(d) all-S,all-R-Form
bzw.
S4-Isomer
Schema 2.2-48: „Halbkreis-und Schlaufen-Darstellung“ der vier verschiedenen diastereomeren Spirobicyclen.
(a) Die RRSS,RRSS-Form besitzt als einziges Symmetrieelement eine C2-Achse. Dieses des-
halb mit „C2“ gekennzeichnete Isomer weist axiale Chiralität auf. Das heißt, es existieren
eine „M“- und eine „P“-Form.
(b) Für die chirale RRSS,all-S-Form werden keine Symmetrieelemente gefunden. Der RRSS-
Teil führt dazu, dass die beiden Makrocyclen-Hälften des all-S-Teiles ungleich werden.
Diese Asymmetrie des all-S-Teiles hat nun ihrerseits zur Folge, dass die  Spiegelsymmet-
rie des RRSS-Teiles verloren geht. In der Konsequenz liegt hiermit ein Vertreter ohne C2-
Achse oder Spiegelebene vor. Moleküle dieses Typs werden daher im Folgenden mit dem
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Zusatz „C1“ versehen. Im 
13
C-NMR-Spektrum wird  für jedes der Kohlenstoffatome ein
separates Signal erwartet und mit Ausnahme einer zufälligen Isochronie zweier Methyl-
Gruppen-Signale auch gefunden.
(c) Die beiden spiegelbildlichen Formen all-S,all-S und all-R,all-R gehören zu den symmet-
rischsten Vertretern in dieser Reihe. Sie besitzen drei senkrecht aufeinander stehende C2-
Achsen. Sie gehören zu Punktgruppe D2 und werden deshalb im Weiteren mit dieser Be-
zeichnung versehen.
[43]
 Man erwartet für diese Verbindungen symmetriebedingt Signal-
arme NMR-Spektren.
(d) Die achirale all-S,all-R-Form besitzt eine einzige C2-Drehachse. Diese verläuft durch die
Mitte der beiden Ethanobrücken sowie durch den Spirokohlenstoff. Des Weiteren exis-
tiert eine S4-Drehspiegelachse, das heißt durch Rotation um 90° und Spiegelung wird das
identische Molekül erhalten. Dieser Diastereomeren-Typ wird mit dem Präfix „S4“ verse-
hen.
Spiroartige Makrocyclen – Synthesen:
Die Umsetzung von meso-26b mit dem BisTAD 22 lieferte erwartungsgemäß die beiden spi-
rocyclischen DIELS-ALDER-Produkte C1-28 und C2-28 in einer mit einfachen Makrocycli-
sierungen vergleichbaren Gesamtausbeute von 39% (Schema 2.2-49).
Bei einem Vergleich der Diastereomeren-Anteile für die Verbindungen 28 im Rohprodukt
lässt sich auch hier − der bereits diskutierten Tendenz für Sorbinsäure-Derivate folgend − eine
Präferenz des meso- bzw. der RRSS-Verknüpfung gegenüber der all-S- bzw. all-R-Ver-
knüpfung beobachten. Es wurden mit einem Verhältnis von C1-28 : C2-28 gleich 3:1 in etwa
die gleichen Stoffmengenanteile gefunden wie auch für die Makrocyclisierung von
14q → meso-/rac-20q2. Demnach hat der primäre Makrocyclus nur einen geringen Einfluss
auf die Stereochemie des nachfolgend gebildeten makrocyclischen Systems.
Trotz einer molaren Masse von über 960 gmol
−1 
war eine Diastereomeren-Trennung für die
Verbindungen C1- und C2-28 über Flashchromatographie an Kieselgel und mit einem polare-
ren Laufmittelgemisch möglich. Die Zuordnung erfolgte im Einklang mit den oben erläuterten
Symmetrie-Betrachtungen via NMR-Spektroskopie.
Bei der analogen Umsetzung von 22 mit dem nur in sehr geringer Menge zur Verfügung ste-
henden Vorläufer rac-26b wurde die Bildung aller drei denkbaren Diastereomere in einer
Gesamtausbeute von 29% beobachtet. Das Isomerenverhältnis konnte nicht bestimmt werden.
Dennoch tritt auch hier eine für Sorboyl-Derivate typische Bevorzugung der „meso“-Ver-
knüpfung auf. Auch wenn es deutliche Hinweise für die Bildung der symmetrischen Spezies
D2- und S4-28 gibt, gelang deren Abtrennung und Charakterisierung nicht. Als Ursachen dafür
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sind die zu geringen Mengen sowie ähnliche Laufeigenschaften zu nennen, die eine Trennung
oder Anreicherung mittels chromatographischer Methoden verhinderten.
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Schema 2.2-49: Darstellung der Spirocyclen C1- und C2-28 ausgehend von meso-26b.
2.2.2.6 Untersuchungen zum Komplexbildungsverhalten am Beispiel der Pseudo-
Kronenether 20f2
Allgemeiner Überblick:
Cyclische Verbindungen, so auch Makrocyclen, sind räumliche Strukturen, die einen Hohl-
raum umschließen. Sie sind mitunter − je nach Hohlraumgröße − in der Lage als Wirtsmole-
küle fungierend, Gastteilchen (Atome, Ionen, Moleküle) in ihrem Inneren zu beherbergen
(Komplexbildung). Um möglichst starke Wechselwirkungen zu den Gästen zu erzielen, ent-
halten die Cyclen meist auf die Bedürfnisse des Gastes abgestimmte Funktionalitäten und an-
gepasste räumliche Dimensionen.
Ergebnisse und Diskussion                                                                                                                                     67
Da die Synthese und das Reaktionsverhalten der Makrocyclen 20 Gegenstand der vorliegen-
den Arbeit sind, sollen hier in kurzer Form einige Aspekte zum Komplexbildungsverhalten
erläutert werden.
Die Makrocyclen 20 besitzen als gemeinsames Strukturmerkmal stets zwei Urazoleinheiten.
Diese heteroatomhaltigen Bausteine gehen auf das eingesetzte Bisdienophil zurück. Formal
lassen sich darin unterschiedliche funktionelle Gruppen finden (Schema 2.2-50).
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Schema 2.2-50: Funktionelle Gruppen der Urazoleinheiten, sowie mögliche mesomere Grenzformen.
In den gezeigten aromatischen Grenzformen A und B wird das Elektronendefizit der drei N-
Atome besonders deutlich. Es ist durchaus möglich, dass allein die elektronenreicheren Sauer-
stoffatome zur Bindung an Metallzentren fähig sind. Es ist davon auszugehen, dass es sich bei
der Urazoleinheit um einen „harten“ Liganden handelt, welcher vermutlich mit „harten“
LEWIS-Säuren, wie zum Beispiel den Alkalimetallionen, interagiert. Bezüglich der Komplex-
bildungseigenschaften von ähnlich substituierten Urazolen ist bisher wenig bekannt.
Konkrete Betrachtungen:
Bei der Probenvorbereitung für die Aufnahme von HRMS-Spektren wurden Lösungen der
Makrocyclen 20 in Acetonitril oder Methylenchlorid zur Dotierung mit Kaliumthiocyanat-
Lösungen versetzt. Dabei entstehen häufig schwerlösliche Feststoffe, sodass Grund zur
Annahme bestand, dass sich Komplexe mit den Alkalimetallionen bilden. Unter den Mess-
bedingungen der Massenspektrometrie werden tatsächlich Makrocyclus-Kalium-Addukte
gefunden. In allen Fällen war die Dotierung sogar notwendig, da sonst keine oder nur sehr
schwache Makrocyclen-Molpeaks beobachtet werden konnten.
Versuche einer gezielten Kristallisation von Kaliumthiocyanat mit ausgewählten Makrocyclen
führten jedoch in keinem Fall zu einem definierten Produkt. Bei der Zugabe von NaBPh4 zu
NMR-Lösungen von einigen Makrocyclen in d6-Aceton konnten im 
1
H- und im 
13
C-NMR-
Spektrum keine nennenswerten Veränderungen der chemischen Verschiebungen beobachtet
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werden. Das NMR-Lösungsmittel konkurriert dabei vermutlich mit dem Makrocyclus um das
Natriumion.
Um dennoch Komplexe mit Metallionen zugänglich zu machen, wurden mit den Verbin-
dungen 20f2 auf die Wechselwirkung mit Alkaliionen hin optimierte Makrocyclen syntheti-
siert. Die Verbindungen 20f2 besitzen aufgrund der strukturellen Verwandtschaft zu Kronen-
ethern (12-Krone-4)
[8]
 neben den Urazoleinheiten weitere Haftstellen für mögliche Gast-
Ionen. Eine Umsetzung von Lithiumbromid mit rac-20f2 in siedendem THF lieferte den in
Schema 2.2-51 gezeigten Komplex 29 in einer Ausbeute von 92.9%.
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Schema 2.2-51: ORTEP-Plot der Molekülstruktur des Komplexes [Li(rac-20f2)(H2O)]Br (29).
Neben den vier Ether-O-Atomen und einem Molekül Wasser koordiniert auch eines der vier
Carbonyl-O-Atome an das im Makrocyclus-Inneren befindliche Lithiumion. Damit ist ge-
zeigt, dass auch die Urazoleinheit ihren Beitrag zur Ausbildung des Komplexes leistet. Der
Makrocyclus rac-20f2 fungiert in der Summe also als fünfbindiger Chelatligand. Die Anord-
nung der Haftatome weicht, wie Bindungslängen und -winkel zeigen, deutlich von der Okta-
edergeometrie ab. Der Komplex 29 kristallisiert in der Raumgruppe P−1, beide Enantiomere
sind in Form des Dimers 30 zentrosymmetrisch zueinander in der Elementarzelle angeordnet
(Schema 2.2-52). Wasserstoff-Brückenbindungen zwischen dem koordinierenden Wasser und
den Bromidionen stellen Verknüpfungseinheiten zwischen den beiden Enantiomeren dar.
Die entsprechende meso-Form (meso-20f2) lieferte unter den gleichen Bedingungen nur ein
farbloses, nicht kristallisierendes Öl. Ein Vergleich der 
13
C-NMR-Verschiebungen zwischen
dem reinen Makrocyclus meso-20f2 und einer 1:1-Mischung von meso-20f2 mit Lithiumbro-
mid zeigte für alle C-Atome nur geringfügig voneinander abweichende Werte (Größenord-
nung: 0.1−0.3 ppm). Für das analoge Paar Makrocyclus rac-20f2 und Komplex 29 wurden
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dagegen für fast alle 
13
C-NMR-Signale deutliche Verschiebungsänderungen zwischen 1−4
ppm beobachtet.
Schema 2.2-52: Kugel-Plot des Dimers 30.
Es kann daher angenommen werden, dass meso-20f2 nur sehr schwach mit dem Lithiumsalz
in Wechselwirkung tritt. Unter Umständen eröffnet sich damit die Möglichkeit zur Diastereo-
meren-Trennung mittels Komplexbildung: Und zwar könnte die rac-Form durch Umsetzung
mit Lithiumbromid ausgefällt und so vom meso-Isomer getrennt werden. Später müsste die
racem-Form durch Zugabe eines geeigneten Liganden aus dem Komplexsalz freigesetzt wer-
den. Diese Möglichkeit wurde bisher jedoch nicht untersucht und könnte, wie weitere Umset-
zungen mit anderen Alkalimetallsalzen, Gegenstand zukünftiger Arbeiten sein.
Dynamische Prozesse:
Bei unterschiedlichen Temperaturen gemessene 
1
H- und 
13
C-NMR-Spektren zeigen für den
Komplex 29 chemische Austauschprozesse. Zum Einen wird bei einer Messung bei 90 °C in
d2-1,1,2,2-Tetrachlorethan nur ein einziger mit einem symmetrischen Molekül korrelierender
Signalsatz gefunden. Zum Anderen zeigt die 
1
H-Tieftemperaturmessung von 29 in CD2Cl2 bei
−70 °C die Koexistenz zweier Konformere A und B im Verhältnis 4:1 (Schema 2.2-53).
Während sich das Minderkonformer (B) bei dieser Temperatur noch im Koaleszenzbereich
befindet, zeigt das Hauptkonformer (A) schon deutlich schärfere Signale. Für die zuletzt ge-
nannte Spezies werden im 
1
H- und 
13
C-NMR-Spektrum doppelte Signalsätze gefunden, wel-
che laut Integration ausgewählter Protonensignale (z. B. Me-Gruppen, Protonen an den Chira-
litätszentren usw.) zu einer Molekülsorte gehören. Das Minderkonformer, welches sich
möglicherweise noch in Koaleszenz befindet, konnte aufgrund der geringen Menge und / oder
der Linienbreite nicht 
13
C-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.
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Schema 2.2-53: Bereich der Methylprotonen aus den 
1
H-NMR-Spektren für Verbindung 29 bei unterschied-
lichen Messtemperaturen (400 MHz, Lösungsmittel: CD2Cl2). Die beiden mit A versehenen
Dubletts entsprechen den beiden Me-Gruppen des Hauptkonformers. Der Koaleszenzpunkt für
A1 und A2 liegt bei etwa −35 bis −30 °C. Das Signal B kennzeichnet die Methylgruppe(n) des
Minderkonformers. Bei +30 °C wird nur noch das Dublett C beobachtet.
Es ist plausibel, dass bei tiefen Temperaturen mindestens ein unsymmetrischer Komplex vor-
liegt. Wie die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von 29 zeigt, bindet das Lithiumkation im
Festkörper an eine bestimmte Carbonylgruppe und hebt damit die C2-Symmetrie des makro-
cyclischen Liganden auf. In Lösung könnte dagegen bei höheren Temperaturen ein schneller
Austausch zwischen zwei formal chemisch äquivalenten Carbonylgruppen erfolgen, das heißt,
es liegt möglicherweise ein interner Ligandenaustausch vor (Schema 2.2-54).
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Schema 2.2-54: Möglicher chemischer Austausch zwischen den beiden chemisch äquivalenten C1-symmetri-
schen Komplexen 29.
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Im zeitlichen Mittel bliebe so die C2-Symmetrie des racemisch-verknüpften Makrocyclus
erhalten. Bei tiefen Temperaturen könnte dagegen eine mit der Festkörperstruktur vergleich-
bare Molekülgestalt vorliegen. Dass bei −70 °C noch weitaus kompliziertere Verhältnisse vor-
liegen, wird durch die Beobachtung zweier energieungleicher Spezies deutlich. Möglicher-
weise können die zuletzt genannten Beobachtungen auf Komplexe mit und ohne H2O-Ligan-
den zurückgeführt werden. Das Wassersignal selbst konnte in den 
1
H-NMR-Spektren nicht
gefunden werden.
2.2.3 Makrocyclen mit Kategorie-2-Spacern
Anders als bei den zuvor diskutierten Bausteinen X sind die Symmetrieeigenschaften der Ka-
tegorie-2-Spacer nicht in allen Fällen mit denen des Bügels vereinbar, das heißt der C2-Achse
bei einer racemischen Verknüpfung oder der Spiegelebene bei einer meso-Verknüpfung. Für
diese Art von Makrocyclen sind maximal drei Diastereomere möglich. Diese Makrocyclen
lassen sich je nach Art ihres Spacers in zwei Gruppen unterteilen. Der erste Typ von Spacern
weist als einziges Symmetrieelement eine molekülinterne C2-Achse auf. Spacer, welche nur
eine molekülinterne Spiegelebene enthalten, werden einer weiteren Gruppe zugeordnet.
2.2.3.1 Spacer mit C2-Symmetrie
Zunächst werden Makrocyclen vorgestellt, welche Spacer mit einer C2-Achse als alleiniges
Symmetrieelement enthalten. Unter der Annahme von zwei verschiedenen racemischen und
einer meso-Verknüpfung sind anstelle der üblichen zwei Diastereomere hier drei Reaktions-
produkte denkbar. Während die beiden racemisch-verknüpften Brücken die C2-Achse des
Spacers erhalten und zu je einem anderen C2-symmetrischen Produkt führen, geht bei einer
meso-Verknüpfung dieses Symmetrieelement verloren. Es entsteht so ein C1-symmetrischer
(chiraler) Makrocyclus. Die Tatsache, dass die beiden racemischen Verknüpfungen zu zwei
unterschiedlichen diastereomeren C2-symmetrischen Reaktionsprodukten führen, ist verständ-
lich, wenn man die in Schema 2.2-55 gezeigten Paarungen gegenüberstellt.
Als Bausteine dieser Gruppe wurden ein disubstituiertes Norbornan sowie enantiomerenrei-
nes Isomannid untersucht (Tab. 3). Aufgrund fehlgeschlagener Zuordnung werden die C2-
Diastereomere mit den Präfixen rac1 bzw. rac2 versehen.
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Legende: 
Enantiomere
Diastereomere
identisch
all-R / RR
all-S / SS
all-R / SS
all-S / RR
RRSS / RR
RRSS / SS
SSRR / SS
SSRR / RR
erstes C2-Isomer zweites C2-Isomer C1-Isomer
C
2-symmetrischer Spacer
vor dem Schrägstrich:    Konfiguration des Bügels
nach dem Schrägstrich: Konfiguration des Spacers (ohne 
                                      Angabe der Spacerbrückenköpfe)
Schema 2.2-55: Stereochemische Verwandtschaft bei Makrocyclen, die aus C2-symmetrischen Bisdienen und
BisTADs hervorgehen.
Tabelle 3: Übersicht über durchgeführte DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsreaktionen mit C2-symme-
trischen Spacern X.
14s,t   +   22,6   →   rac1-20s,t2,6   +   rac2-20s,t2,6   +   C1-20s,t2,6
Ein-
trag
Reaktion
C2-symmetrischer
Spacer X
Ring-
größe
rac1 :  rac2 : C1
a isolierte Ausbeuten
rac1-    rac2-     C1-20
1 14s + 26 → 20s6
C(O)-O
O-C(O)
22 1   :   1   :  2   32 % (1:1)
b
         29%
2
3
14t + 22 → 20t2
14t + 26 → 20t6
O
O
C(O)-O
O-C(O)
18
22
großer C1-Überschuss
c
1 : 3 : 8  od.  3 : 1 : 8
d
1.4% od. 0%
d
       20%
3.3% od. 8.0%
d      
26%
a
 Diastereomeren-Verhältnis im Rohprodukt (lt. 
1
H-NMR-Spektrum);
b
 Erfolglose Trennversuche;
c
 Stoffmengenverhältnis nicht bestimmbar, großer Überschuss des C1-Isomers;
d
 Es konnte keine  Zuordnung für die racemischen Isomere getroffen werden.
Makrocyclen mit Norbornan-Spacer:
Gemäß dem 
13
C-NMR-Rohproduktspektrum der Makrocyclisierung von 14s mit BisTAD 26
wurden tatsächlich drei diastereomere Norbornan-haltige Makrocyclen mit der experimen-
tellen und gleichzeitig statistischen Verteilung von C1-20s6 : C2-20s6-1 : C2-20s6-2 gleich
2:1:1 gebildet. Eine säulenchromatographische Trennung der asymmetrischen Form C1-20s6
von den beiden übrigen Isomeren war möglich. Die beiden C2-symmetrischen Formen ließen
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sich dagegen nicht voneinander trennen. Durch HPLC gelang dennoch die Anreicherung eines
der beiden Diastereomere.
Verbindung C1-20s6 ließ sich von C2-20s6-1 und C2-20s6-2 aufgrund der Signalanzahl in den
13
C-NMR-Spektren zuverlässig unterscheiden. Da für C1-20s6 aufgrund des Symmetriebru-
ches durch die meso-Verknüpfung keine Paare chemisch-äquivalenter C-Atome auftreten,
wurden hier erwartungsgemäß 29 Signale gefunden. Für die Mischung der beiden C2-symme-
trischen Makrocyclen wurden zwei Signalsätze mit je 15 Signalen beobachtet. Die ungleichen
Signalintensitäten nach Anreicherung des einen Diastereomers bekräftigten die Zuordnung
der asymmetrischen Form und gestatteten die Angabe zweier NMR-Signalsätze für die beiden
C2-symmetrischen Vertreter.
Am Beispiel der Norbornan-haltigen Makrocyclen werden die unterschiedlichen stereo-
chemisch bedingten Bügelverläufe deutlich (Schema 2.2-56).
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Schema 2.2-56: Übersicht über die drei geometrieoptimierten diastereomeren DIELS-ALDER-Produkte 20s6
(ChemSketch 3D, HARTREE-FOCK-Methode, 3-21G-Basissatz). Die mit  gekennzeichneten
Chiralitätszentren weisen R- und die mit  versehenen Kohlenstoffatome S-Konfiguration auf.
Im Falle von C2-20s6-2 überspannt die Hexamethylen-Schlaufe das Norbornan-Gerüst in Nähe
der Brückenköpfe.
Eine Unterscheidung von C2-20s6-1 und C2-20s6-2 scheiterte, da keine der beiden Verbindun-
gen in isolierter Form erhalten werden konnte. Prinzipiell sind NOE-Experimente denkbar,
die aufgrund der unterschiedlichen räumlichen Anordnungen der Hexamethylen-Brücke zu
den Protonen des Norbornan-Gerüstes vorsichtige Rückschlüsse zulassen: Während diese
Brücke für das Isomer C2-20s6-2 formal den beiden Norbornan-Brückenköpfen räumlich sehr
nahe kommt, überstreicht sie für C2-20s6-1 eher die beiden Kanten zwischen Ester-Substituent
und Methylen-Gruppe und kommt so den exo-ständigen Protonen dieser CH2-Gruppe sehr
nahe. Da aber aufgrund der Überlagerung der zahlreichen Methylenprotonen im 
1
H-NMR-
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Spektrum keine gezielte Einstrahlung auf  bestimmte Signale möglich war, bleibt diese Frage
sowie die Frage nach der räumlichen Anordnung der Hexamethylenbrücke ungeklärt.
Eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von C1-20s6 bestätigt die via NMR-Spektroskopie
getroffene Zuordnung (Schema 2.2-57). Der Zick-Zack-Verlauf der Hexamethylen-Gruppe
bei C1-20s6 lässt Rückschlüsse auf Ringspannungseffekte zu. Außerdem erkennt man, dass
die Urazolfragmente nahezu planar sind und dass hier einer der beiden C-Substituenten des
ankondensierten Sechsringes stets unterhalb der Fünfringebene liegt, während der zweite Sub-
stituent dagegen oberhalb dieser Fläche liegt. Man kann deshalb annehmen, dass die freien
Elektronenpaare der N−N-Einheit in entgegengesetzte Richtungen zeigen.
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Schema 2.2-57: ORTEP-Plot der Molekülstruktur von C1-20s6.
Makrocyclen mit Isomannid-Spacer:
Die Umsetzung des Bisdiens 14t mit dem kurzkettig-verbrückten BisTAD 22 lieferte von den
drei denkbaren nur zwei diastereomere Makrocyclen 20t2. Dabei wurde das C1-symmetrische
Isomer C1-20t2 im vielfachen Überschuss gegenüber dem Nebenprodukt C2-20t2 erhalten.
Eine Bestimmung des Isomerenverhältnisses im Rohprodukt war nicht möglich. Ein zweites
C2-symmetrisches Isomer konnte nicht nachgewiesen werden.
Bei Verwendung des längerkettigen Bisdienophils 26 wurden alle drei Diastereomere 20t6
erhalten, wobei auch hier das unsymmetrische Isomer C1-20t6 gegenüber den beiden C2-sym-
metrischen Spezies dominierte. Die vollständige Diastereomeren-Trennung gelang anders als
für die Spezies 20s6 durch einfache Säulenchromatographie.
In Analogie zu den oben diskutierten Norbornan-haltigen Makrocyclen können auch hier die
C1- von den C2-symmetrischen Verbindungen 20t über die Signalanzahl in den 
1
H- und 
13
C-
NMR-Spektren unterschieden werden (Schema 2.2-58). Da sich die beiden C2-symmetrischen
Isomere nur im räumlichen Verlauf des Bügels über dem Isomannid-Baustein unterscheiden,
sollten NOESY-1D-Experimente die Frage klären, welches Diastereomer vorliegt. Im Fall
von C2-20t-2 besteht aufgrund der durch die Stereochemie bedingten Verdrillung eine räum-
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liche Nähe zwischen der Hexamethylen-Kette und den beiden exo-ständigen Protonen der Iso-
mannid-Methylengruppen. Für C2-20t-1 überstreicht dieser Bügel eher die beiden Brücken-
köpfe des Isomannid-Bausteins und lässt keine dipolare Kopplung über den Raum zum exo-
Proton erwarten. Störende Faktoren wie Signalüberlagerungen im 
1
H-NMR-Spektrum und die
Tatsache, dass keine messbaren NOE-Effekte zwischen den genannten Protonen beobachtet
wurden, führten dazu, dass keine Zuordnung getroffen werden konnte.
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Schema 2.2-58: Gegenüberstellung der 
13
C-NMR-Spektren der drei diastereomeren in der „Halbkreis- und
Schlaufen-Darstellung“ gezeigten Isomannid-haltigen Makrocyclen 20t6.
Makrocyclen mit Isomannid-Spacer − eine Möglichkeit zur Diastereomeren-/ Enantiomeren-
trennung?
Isomannid ist ein aus dem enantiomerenreinen Naturstoff D-Mannitol durch doppelte intramo-
lekulare Veretherung gebildeter Bicyclus, welcher über zwei Hydroxygruppen als Anknüp-
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fungsstellen verfügt.
[44]
 Er besitzt C2-Symmetrie und sein Derivat, das Bisdien 14t, führt bei
einer doppelten [4+2]-Cycloadditionsreaktion mit einem BisTAD zu zwei bzw. drei diastereo-
meren Makrocyclen. Da 14t nur in Form des all-R-Enantiomers eingesetzt wird, sind optisch
aktive Produkte die Folge. Es ergäbe sich deshalb die Möglichkeit, nach Trennung der drei
Diastereomeren unter Verseifung der Esterfunktion das chirale Auxilliar, den Isomannid-Bau-
stein, zu entfernen. Auf diese Weise würden so getrennt die beiden Enantiomere der racem-
Form all-R-31 und all-S-31 sowie die achirale Form meso-31 (Schema 2.2-59) zurückblei-
ben.
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Schema 2.2-59: Strategie zum Zugang von diastereomeren- bzw. enantiomerenreinen Dicarbonsäuren über den 
Umweg der DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsreaktion am Beispiel des Isomannid-Bausteins
als chiralem Auxilliar .
Andernfalls wäre eine direkte Umsetzung von Sorbinsäure mit dem entsprechenden BisTAD
mit dem Problem verbunden, eine aufwändige Trennung der beiden Diastereomere sowie eine
Enantiomerentrennung (Racematspaltung) durchzuführen. In Anbetracht der erzielten Aus-
beuten sowie der beobachteten Diastereomeren-Verhältnisse, vor allem aufgrund der geringen
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Anteile der C2-symmetrischen Makrocyclen, muss jedoch konstatiert werden, dass sich Iso-
mannid als chirales Auxilliar für die Synthese enantiomerenreiner Dicarbonsäuren vom Typ
31 wenig eignet (Tab. 3 und Schema 2.2-59).
2.2.3.2 Spiegelsymmetrische Spacer
Im Folgenden sollen Makrocyclen untersucht werden, bei denen der eingesetzte Spacer zwei
Chiralitätszentren und eine Spiegelebene aufweist. Das heißt, die Symmetrieelemente wurden
zu den zuvor untersuchten Systemen vertauscht. Mögliche Kombinationen sind deshalb zum
Einen ein achiraler meso-Baustein mit einer Spiegelebene σ und einem spiegelsymmetrischen
Bügel, zum anderen die Kombination eines achiralen meso-Bausteins mit Spiegelebene mit
einem C2-symmetrischen Bügel.
Auch hier ist die Bildung zweier symmetrischer und eines C1-symmetrischen Makrocyclus
denkbar (Schema 2.2-60). Für die beiden symmetrischen Makrocyclen fallen die Spiegel-
ebene des Spacers und die des Bügels aufeinander. Die Symmetrie der Bausteine bleibt im
Gesamtmolekül erhalten. Durch Kombination der Bügel-C2-Achse mit der Spiegelebene des
Spacers gehen dagegen die Symmetrieelemente im C1-Makrocyclus verloren.
Legende: 
Enantiomere
Diastereomere
identisch
RRSS / RS
SSRR / SR
RRSS / SR
SSRR / RS
all-R / SR
all-S / RS
all-S / SR
all-R / RS
erstes Isomer mit σ zweites Isomer mit σ C1-Isomer
Spacer mit Spiegelebene σ
vor dem Schrägstrich:    Konfiguration des Bügels
nach dem Schrägstrich: Konfiguration des Spacers
Schema 2.2-60: Stereochemische Verwandtschaft von Makrocyclen auf Basis eines meso-konfigurierten
Spacers.
Ein möglicher Baustein, der diese Vorgaben erfüllt, ist der Disorbylester der cis-1,3-Cyclo-
pentandicarbonsäure 14i. Die Makrocyclisierung mit 22 lieferte ein Gemisch von drei diaste-
reomeren Makrocyclen, aus dem die unsymmetrische Form C1-20i2 isoliert werden konnte
(Tab. 4). Die beiden verbleibenden Vertreter konnten nur für analytische Zwecke angereichert
werden.
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Tabelle 4: Übersicht über durchgeführte DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsreaktionen mit spiegelsymme-
trischen Spacern X.
14i   +   22   →   meso1-20i2   +   meso2-20i2   +   C1-20i2
Reaktion Spacer X mit Spiegelebene
Ring-
größe
meso1 : meso2 : C1
a isolierte Ausbeuten
meso1-  meso2- C1-20
14i + 22 → 20i2
CH2O2C CO2CH2 19 1  :  1  :  2        8.8%         7.0%
         (1:1)
b
a
 Diastereomeren-Verhältnis im Rohprodukt (lt. 
1
H-NMR-Spektrum);
b
 Erfolglose Trennversuche.
Das C1-symmetrische Isomer kann über dessen 
1
H- und 
13
C-NMR-Spektren eindeutig identifi-
ziert werden: Während die 1:1-Mischung der beiden spiegelbildlichen Isomere mit dem Auf-
treten von insgesamt vier Cyclopentan-Methylen-C-Atomen verbunden ist, werden für die un-
symmetrische Form im 
13
C-NMR-Spektrum drei Signale gefunden (Schema 2.2-61).
erstes 
meso-Isomer
zweites 
meso-Isomer
C
1
-Isomer
σ
σ
R S
S                                R
R
RR          S R          S R          S
Schema 2.2-61: „Halbkreis- und Schlaufen-Darstellung“ der drei diastereomeren Makrocyclen 20i2.
2.2.4 Unsymmetrische Spacer
Nachdem bisher einzig Makrocyclen-Synthesen mit symmetrischen Bisdienen beschrieben
wurden, sollen nun auch Reaktionen mit Bisdienen untersucht werden, bei denen die beiden
Molekülhälften chemisch nicht äquivalent sind. Besonderes Augenmerk soll dabei auf den
möglichen Diastereoselektivitäten bei doppelten Dienen liegen, welche sowohl über eine Sor-
byl- als auch eine Sorboylkomponente im selben Molekül verfügen.
Ein solches doppeltes Dien ist Sorbylsorbat (14w). In Kombination mit den symmetrischen
BisTADs 2 können nur C1-symmetrische chirale DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsprodukte
genbildet werden. Außer dem Einheitsoperator E lassen sich keine weiteren Symmetrieopera-
tionen anwenden.
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Die 13-gliedrigen Makrocyclen 20w2:
Die Umsetzung von 14w mit dem kurzkettigen Bisdienophil 22 lieferte nur ein einziges
diastereomeres Makrocyclisierungsprodukt, Verbindung 20w2, in einer Ausbeute von 56%
(Schema 2.2-62).
14w
22
N
N
N (CH2)2
O
O
N
N
N
O
O
+
OO
CH3 CH3
N
N
N
O
CH3
O
O
N
N
N
O
CH3O
O
all-S-20w2 (Racemat): 56%
Schema 2.2-62: Synthese eines unsymmetrischen DIELS-ALDER-Produktes ausgehend vom Bisdien 14w.
Da die normalerweise zur Diastereomeren-Zuordnung verwendeten NMR-Methoden auf-
grund der Molekül-Asymmetrie nicht anwendbar waren und auch NOESY-1D-Experimente
keinen Erfolg brachten, konnte die Frage nach der Stereochemie von 20w2 nur durch Anferti-
gen einer Einkristall-Röntgenstrukturanalyse beantwortet werden (Schema 2.2-63).
N
N
N
O
CH3
O
O
N
N
N
O
CH3O
O
all-S-20w2
Schema 2.2-63: ORTEP-Plots der Molekülstruktur des 13-gliedrigen unsymmetrischen Makrocyclus all-S-
20w2. Zugunsten der Übersicht wurde das spiegelbildliche Molekül sowie ein Molekül Aceto-
nitril nicht mit abgebildet. Die verwendeten Einkristalle wurden nach der Diffusionsmethode
im System Acetonitril/Diethylether erhalten.
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Diese ergab, dass es sich hier um die all-S-Form und ihr Spiegelbild handelt. Der zweite, in-
tramolekulare Teilschritt der Makrocyclisierungsreaktion erfolgt diastereoselektiv. Er ent-
spricht damit formal der „racemischen“ Verknüpfung, welche auch bei der Umsetzung von
Disorbylether 14d mit 22 zum entsprechenden ebenfalls 13-gliedrigen rac-Isomer beobachtet
wurde.
Eine mögliche Erklärung für die alleinige Bildung von all-S-20w2 könnte in der unterschied-
lichen Reaktivität der beiden Dienkomponenten zu finden sein. Der Baustein 14w enthält zum
Einen eine Carbonyl- und zum Anderen eine Oxymethyl-substituierte Dien-Komponente. Die
unterschiedlichen Reaktivitäten sind vermutlich durch elektronische Effekte hervorgerufen,
wobei sich die Oxymethyl-substituierte, elektronenreichere Dien-Komponente in einem Kont-
rollexperiment als die für die DIELS-ALDER-Reaktion weniger desaktivierte Komponente ge-
zeigt hat. Eine Testumsetzung von 14w mit einem Unterschuss PTAD liefert laut 
1
H-NMR-
Spektrum ausschließlich das Additionsprodukt an die Sorbyl-Komponente, Verbindung 32
(Schema 2.2-64).
14w
OO
CH3 CH3
NPh
N
N
O
O
N
N
NPh
O
O
CH3
O
O CH3
32: 69%
1Ph
Schema 2.2-64: Reaktivität von Sorbylsorbat (14w) gegenüber PTAD.
Die Gesamtausbeute an isoliertem 32 betrug 69%. Ein weiteres DIELS-ALDER-Addukt wurde
nicht gefunden.
Es ist aufgrund des beschriebenen Kontrollexperiments zu erwarten, dass von zwei möglichen
Zwischenstufen Verbindung A in Form ihres Racemats bevorzugt durchlaufen wird (Schema
2.2-65). Da, wie bereits im Abschnitt 2.2.2.2 diskutiert, für Sorbylderivate die Tendenz zur
racemischen Makrocyclisierung beobachtet wird, ist es denkbar, dass die entsprechende Ver-
knüpfung der like-R-Zwischenstufe A diesem Trend folgend nahezu ausschließlich zum all-R-
Makrocyclus führt.
Die Argumentation für die bevorzugte Bildung von A lässt sich weiterhin durch die Beobach-
tung stützen, dass kein RR,SS-Diastereomer gefunden wird. Denn würde die intermolekulare
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[4+2]-Cycloadditionsreaktion zunächst die Zwischenstufe B liefern, dann wäre zu erwarten,
dass diese als Sorbinsäurederivat bevorzugt zur meso-Form, dem RR,SS-Isomer, führt.
inter-
molekulare
 Diels-Alder-
Reaktion
N
N
N
O
CH3
O
O
N
N
N
O
CH3 O
O
all-R-20w2 (Racemat)
N
N
N
O
CH3
O
O
N
N
N
O
CH3 O
O
RR,SS-20w2 (Racemat), 
nicht gefunden
22 + 14w
A (Racemat)
(like-R-Zwischenstufe)
N
N
N (CH2)2
O
O
N
N
N
O
OCH3
O
CH3
O
B (Racemat)
(like-R-Zwischenstufe)
+
N
N
N (CH2)2
O
O
N
N
N
O
OCH3
O
O CH3
intra-
molekular
intra-
molekular
intra-
molekular
intra-
molekular
pseudo-racemische 
Verknüpfung
pseudo-meso 
Verknüpfung
Schema 2.2-65: Gegenüberstellung denkbarer Zwischenstufen und Reaktionsverläufe der Umsetzung des un-
symmetrischen Bisdiens 14w mit dem BisTAD 22.
Die 17-gliedrigen Makrocyclen 20w6:
Die analoge Umsetzung von 14w mit dem längerkettigen BisTAD 26 führte zu einem  Ge-
misch beider Diastereomere 20w6 im Verhältnis 13:10 (Schema 2.2-66). Damit ist erneut ge-
zeigt, dass die sterischen Effekte der jeweiligen Oligomethylen-Kette wesentlich für die
Diastereoselektivitäten bei der intramolekularen Verknüpfung der Zwischenstufe verantwort-
lich sind. Für analytische Zwecke konnten beide Isomere lediglich angereichert jedoch nicht
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getrennt werden. Eine Diastereomeren-Zuordnung über die dipolaren Kopplungen (NOE-
Effekte) der beiden Protonen an den Chiralitätszentren gelang aufgrund der zu großen Entfer-
nung nicht.
all-R-20w6
(Racemat)
RR,SS-20w6
(Racemat)
N
N N O
N
N N
CH3 CH3
OOOO
OH H
NOE
N
N N O
N
N N
CH3 CH3
OOOO
OH H
NOE
+
26      +    14w
Gesamtausbeute: 41%
Isomerverhältnis: 
13 : 10 od. 10 : 13
Schema 2.2-66: DIELS-ALDER-Reaktion von 26 mit 14w.
2.3 Versuche zur Synthese käfigartiger DIELS-ALDER-Produkte
Eine Fortführung der Strategie einer Makrocyclen-Synthese via doppelter DIELS-ALDER-Re-
aktion ausgehend von bisfunktionalisierten Komponenten besteht in der Darstellung käfigar-
tiger Strukturen durch Umsetzung von trisfunktionalisierten Bausteinen. Zum Einen wurden
dazu die Trisdiene 34a und 34b über STEGLICH-Veresterungen dargestellt (Schema 2.3-1).
R
OH
OH
OH
R
SorbC(O)-O O-C(O)Sorb
O-C(O)Sorb
9 / DCC / CH2Cl2 / DMAP
33a,b 34a,b
R =
CH2CH2
N
CH2CH2
CH2CH2 CH2 C
CH2
CH2
Et
34a: 31% 34b: 69%
Schema 2.3-1: Synthese der Trisdiene 34 ausgehend von Triethanolamin bzw. 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)-
propan und Sorbinsäure (8) nach STEGLICH
[28]
.
Des Weiteren konnten zwei neue TrisTADs nach den in der Einleitung beschriebenen Syn-
theserouten erhalten werden (Schemata 2.3-2 und 2.3-3).
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35a: 24% 36a
N(CH
2
CH
2−
NH
2
)
3
3
N CH2CH2 N
N
N
O
O3
N CH2CH2 N
NH
NH
O
O
(a) (b)
Schema 2.3-2: Synthese des trisfunktionalisierten aliphatischen TADs 36a. (a) Bisharnstoff, Sulfolan, 200 °C;
(b) Trichlorisocyanursäure.
Die Ausbeutebestimmung für das nicht isolierbare, instabile Trisdienophil 36a gelang auf-
grund seiner Kurzlebigkeit nicht. In Ethylacetat oder Dichlormethan gelöst bleibt die intensi-
ve Pinkfärbung ½ − 1 Stunde erhalten, in anderen Solventien dagegen tritt rasche Entfärbung
ein oder das TAD zeigt nur geringe Löslichkeit. Die Signalintensitätsabnahme während einer
1
H-NMR-Messung in CD2Cl2 belegt die Instabilität von 36a.
37:   R = −NCO                          38:  R = −NHC(O)NHNHCO2Et 
36b: R =                  35b: R =                       N
NH
NH
O
O
N
N
N
O
O
(a)
63%
(b)
91%
(c)
R
R
R
Schema 2.3-3: Dreistufige Synthesesequenz für das trisfunktionalisierte aromatische TAD 36b ausgehend von
1,3,5-Benzentriisocyanat. (a) H2NNHCO2Et, Toluen; (b) 4M wässrige KOH; (c) tert-
BuOCl, d6-Aceton.
Das in organischen Lösungsmitteln schlecht-lösliche Trisurazol 35b kann im NMR-Versuch
mit tert-Butylhypochlorit in d6-Aceton zu dem sehr instabilen TrisTAD 36b oxidiert werden.
Bereits nach wenigen Minuten werden in den 
1
H-NMR-Spektren und im Verblassen der zu-
vor sehr intensiven Pinkfärbung deutliche Hinweise dafür gefunden, dass sich 36b rasch
zersetzt. Ein weiterer limitierender Faktor für die Synthese des Trisurazols liegt in der verfüg-
baren Menge von 37 begründet, welches durch den literaturbeschriebenen
[45]
 CURTIUS-Abbau
aus dem entsprechenden, sehr explosiven Carbonylazid erhalten wurde.
Wie diese ersten TrisTAD-Syntheseversuche zeigen, sind die Trisdienophile 36 von einer un-
erwarteten Instabilität und damit kurzen Lebensdauer gekennzeichnet.
Da es sich bei den gewählten Trisdienen um Abkömmlinge der prochiralen Sorbinsäure  han-
delt, sind auch hier stereochemisch-differenzierte Produkte zu erwarten. In Analogie zu den
Makrocyclen 20 entscheidet das Verhältnis der Stereozentren in allen drei „Armen“ zueinan-
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der darüber, welche Symmetrieeigenschaften sich für das Gesamtmolekül ergeben. Prinzipiell
sind auch hier bei uneingeschränkter Rotation nur zwei chirale Diastereomere möglich, ein
C3-symmetrischer sowie ein vollkommen unsymmetrischer „Käfig“ (Schema 2.3-4).
Der C3-Käfig erinnert in seiner Form an einen Flugzeugpropeller und besitzt axiale Chiralität,
weshalb zwischen einer P- und einer M-Form unterschieden werden kann. Laut Statistik
müssten die beiden Isomere im Verhältnis C1-Käfig : C3-Käfig gleich 3:1 gebildet werden.
Aufgrund der oben erläuterten Symmetriebetrachtungen ist eine Diastereomeren-Unterschei-
dung sehr einfach mittels NMR-Spektroskopie über die jeweilige Signalanzahl möglich. Wäh-
rend die drei „Arme“ für die C3-symmetrische Verbindung nur einen Signalsatz liefern, wird
bei der unsymmetrischen Form für jeden Arm ein separater Signalsatz erwartet.
C3-Käfig
(Racemat)
C1-Käfig
(Racemat)
Arm
C
3
-Achse
Schema 2.3-4: Schematisierte Darstellung von zwei diastereomeren Käfigen.
Als Folge der geringen Stabilität und schlechten Handhabbarkeit der Trisdienophile bei
Raumtemperatur wurde eine von der üblichen Vorgehensweise abweichende Durchführung
gewählt. Und zwar sollten durch stufenweise Oxidation des Trisurazols TAD-Einheiten in situ
erzeugt und sofort mit der jeweiligen Dienkomponente umgesetzt werden. Dazu wurden zu-
nächst die Trisdiene 34 zusammen mit dem jeweiligen Trisurazol 35 im Stoffmengen-Ver-
hältnis 1:1 in einem großen Volumen CH2Cl2 vorgelegt. Die Oxidation erfolgte durch langsa-
mes Zutropfen einer Lösung von tert-Butylhypochlorit in CH2Cl2 bei Raumtemperatur. Be-
reits nach kurzer Zeit tritt eine Pinkfärbung auf, die auch längere Zeit bestehen bleibt. Nach
sieben Tagen Rühren bei Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Eine Messung des Rohproduktspektrums sowie anschließende Versuche einer chromatogra-
phischen Trennung ließen jedoch nicht darauf schließen, dass ein käfigartiges Produkt gebil-
det bzw. isoliert wurde. Vielmehr wurde nicht umgesetztes Trisdien beobachtet bzw. zurück-
gewonnen.
Zusammenfassend muss konstatiert werden, dass die Synthese makrocyclischer DIELS-
ALDER-Produkte mit den hier untersuchten Ausgangsstoffen bisher nicht auf analoge käfigar-
tige Systeme übertragbar ist.
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3
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
Im Rahmen dieser Promotionsarbeit wurden 33 DIELS-ALDER-Makrocyclisierungen basierend
auf leicht zugänglichen Sorbyl- (R = −CH2−CH=CH−CH=CH−Me) oder Sorboyl-Derivaten
(R = −CO−CH=CH−CH=CH−Me) als Bisdienkomponenten vorgestellt (Schema 3-1).
CH3 X CH3
2n
N
N N
OO
N
N N
OO
(CH
2
)
n
14
+
+
(CH2)n
CH3 X CH3
N N
N
OO
N N
N
OO
(
2
)
n
meso-20
CH3 X CH3
N N
N
OO
N N
N
OO
(CH2)n
Spacer
2 x   4+2
Verdünnung
Gesamtausbeuten: 14−61%
mittlere Gesamtausbeute für Sorbylderivate:   30%
                                         für Sorboylderivate: 40%
rac-20
(Racemat)
Schema 3-1: Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung der Makrocyclen 20 durch doppelte [4+2]-
Cycloadditionsreaktionen von BisTADs 2 mit prochiralen Disorb(o)ylderivaten 14.
Unter Berücksichtigung von möglichen Diastereomeren, die sich aus der Prochiralität der
Bisdiene ergeben, konnten von den insgesamt 62 Makrocyclen 48 Vertreter via Flashchroma-
tographie isoliert und 45 Stereoisomere in ihrer relativen Konfiguration sicher zugeordnet
werden. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Konzepte herangezogen, wobei vorrangig
NMR-spektroskopische Untersuchungsmethoden und Spektren-Simulationen zu nennen sind.
In wenigen Fällen kam das Mittel der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse zur Anwendung. Als
Beleg für die minimale Ringgröße wurden (HR)MS-Spektren aufgenommen. Zukünftige
Untersuchungen könnten durch GPC-Messungen der Rohprodukte ergänzt werden.
Die Auswahl der Bisdienophile wurde auf drei unterschiedlich-lang verbrückte doppelte
1,2,4-Triazolin-3,5-dion-Derivate (BisTADs) beschränkt. Zur stereochemischen Vereinfa-
chung wurden mit einer Ausnahme, dem Sorbinsäuresorbylester, symmetrische Bisdiene
gewählt. Die Palette der verwendeten Spacer reicht von einfachen Alkandiylketten bis zu
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polycyclischen Strukturen, wie Norbornan, Isomannid, Triptycen, Cuban etc., und zeigt eine
Auswahl der Strukturvielfalt, die sich in das makrocyclische Gerüst integrieren lässt. Häufig
wiederkehrende funktionelle Gruppen sind vor allem Ester, aber auch Amide und Ether.
Wie Untersuchungen der Diastereomeren-Zusammensetzung im jeweiligen Rohprodukt zeig-
ten, führen Umsetzungen von Sorbylderivaten mit kurzkettigen BisTADs zur bevorzugten
Bildung des entsprechenden racem-Makrocyclus, während Sorboylderivate dagegen häufig
die meso-Form liefern. Eine zwingende Erklärung für diesen Sachverhalt konnte bisher nicht
gegeben werden. Es werden aber aufgrund vereinfachter Molekülmechanik-Rechnungen
(MM2) vor allem sterische, aber auch elektronische Aspekte als Ursachen diskutiert. Um die-
se Frage möglicherweise zufriedenstellend zu beantworten, sind quantenmechanische Berech-
nungen der Übergangszustände für den intramolekularen Angriff der verbliebenen Dienophil-
einheit auf die Dienkomponente denkbar. Um weitere Einblicke in die beobachteten Diaste-
reoselektivitäten zu gewinnen, könnte eine ausgewählte Makrocyclisierungsreaktion bei un-
terschiedlichen Temperaturen durchgeführt und aus der Veränderung des Isomerenverhält-
nisses auf die thermodynamischen Parameter der intramolekularen Ringbildung geschlossen
werden. Dazu empfiehlt es sich, ein System zu wählen, bei welchem beide Isomere im Roh-
produkt deutlich voneinander abgesetzte und gut-integrierbare Signale besitzen.
Bei den hier beschriebenen Makrocyclen handelt es sich bis auf Ausnahmen (z. B. Ferrocen-
haltige Systeme) um farblose, oftmals schlecht kristallisierende Feststoffe. In wenigen Fällen,
vor allem für Sorboyl-abgeleitete Systeme oder Sorbylderivate mit starren Bausteinen, gelang
eine Kristallisation mittels Diffusionsmethode. Dabei wurden nicht selten Lösungsmittel-Mo-
leküle als packing solvent im Kristall eingeschlossen.
Neben dem Schwerpunkt dieser Arbeit, der Erschließung einer neuen Gruppe von Makrocyc-
len mit großer struktureller Vielfalt und deren spektroskopischen Charakterisierung, wurden
Derivatierungsreaktionen untersucht. Zu den synthetischen Herausforderungen gehört dabei
der schrittweise Aufbau von Spiro-Verbindungen, bei denen sich zwei Makrocyclen ein ge-
meinsames C-Atom teilen (Schema 3-2).
Bei dem hier vorgestellten Makrocyclen-Typ handelt es sich um N- und O-haltige Verbin-
dungen, sodass für einen ausgewählten Vertreter das Komplexbildungsverhalten gegenüber
Lithiumbromid kurz untersucht wurde. Makrocyclus rac-20f2 fungiert dabei aufgrund seiner
Verwandtschaft zu den Kronenethern unter Zuhilfenahme einer Urazol-Carbonylgruppe als
Chelatligand (Schema 3-3). Zukünftige Arbeiten könnten diese Untersuchungen möglicher-
weise an weiteren Systemen, das heißt anderen Makrocyclen und Metallsalzen, fortführen.
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Schema 3-2: Synthese der spiroartigen Makrobicyclen 28 auf Basis von Pentaerythrit.
Des Weiteren konnte das dynamische Verhalten einiger Makrocyclen via NMR-Spektrosko-
pie untersucht werden. Hierbei sind vor allem die Schaufelrad-artigen Triptycen-haltigen Sys-
teme zu nennen. In einigen Fällen konnten für diese Vertreter durch Spektren-Simulationen
Geschwindigkeitskonstanten k ermittelt werden, welche dann in Kombination mit der
EYRING-Gleichung die entsprechenden Aktivierungsparameter, das heißt Enthalpie und Entro-
pie, lieferten.
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O O
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29
Schema 3-3: ORTEP-Plot der Molekülstruktur des Komplexes [Li(rac-20f2)(H2O)]Br (29).
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass im Rahmen dieser Arbeit durch eine Sequenz
zweier [4+2]-Cycloadditionsreaktionen von Sorboyl- bzw. Sorbylderivaten mit BisTADs eine
Bibliothek von 62 neuen makrocyclischen Strukturen erstellt werden konnte. Darüber hinaus
zeigen viele dieser Systeme Besonderheiten, wie Diastereoselektivitäten oder moleküldyna-
mische Phänomene, die Anknüpfungspunkte für zukünftige Untersuchungen bieten. Nicht zu-
letzt könnte neben den chemischen Aspekten auch die Untersuchung der möglichen pharma-
kologischen Wirkung dieser Substanzklasse in den Mittelpunkt des Interesses rücken.
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4
EXPERIMENTELLER TEIL
4.1 Allgemeine Arbeitstechniken und verwendete Geräte
Alle verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und vor ihrem
Einsatz frisch destilliert. THF wurden über Natrium/Benzophenon getrocknet.
Die ermittelten Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Ihre Bestimmung erfolgte mit einer
BOETIUS-Apparatur der Fa. Pentakon (Dresden).
Zur Aufnahme der IR-Spektren wurden das FT-IR-Spektrometer IFS 28 der Fa. Bruker und
KBr-Küvetten verwendet. Falls nicht anders angegeben, wurden alle Substanzen als CDCl3-
Lösungen gemessen.
Die Aufnahme der 
1
H- und 
13
C-NMR-Spektren erfolgte, falls nicht anders angegeben, in
CDCl3 bei 20 °C, an Geräten der Firma Varian, vorzugsweise dem in der Tab. 5 zuerst
genannten. Als Referenz wurde das jeweilige Lösungsmittel-Restsignal verwendet (Tab. 6).
Tabelle 5: Verwendete NMR-Spektrometerfrequenzen.
Gerät
Messfrequenz
für 
1
H-NMR-
Spektren
Messfrequenz für
13
C-NMR-
Spektren
UNITY INOVA 400 399.9 MHz 100.6 MHz
Breitband-FT-
Spektrometer Gemini-
300
300.1 MHz 75.5 MHz
Tabelle 6: Referenzsignale für die NMR-Spektroskopie.
NMR-Lösungsmittel
1
H-NMR-
Spektren
13
C-NMR-
Spektren
CDCl3 7.26 ppm 77.00 ppm
CD2Cl2 5.31 ppm 53.73 ppm
d2-1,1,2,2-
Tetrachlorethan
5.98 ppm 73.70 ppm
d6-DMSO 2.50 ppm 39.43 ppm
d6-Aceton 2.05 ppm 30.83 ppm
d3-Acetonitril 1.94 ppm
1.24 ppm (CD3-
Gruppe)
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Die Simulation der Protonenspektren wurde mit der Software mestrec 2.3 sowie Win
DAISY 4.0 (Simulation und Iteration) durchgeführt.
Die Aufnahme der (hochaufgelösten) Massespektren wurde am Lehrstuhl für Anorganische
Chemie, Prof. Dr. H. Lang, TU Chemnitz, als Service-Messung vorgenommen. Dafür wurde
ein Gerät vom Typ Mariner System der Firma Applied Biosystems verwendet. Die Ioni-
sierung erfolgte durch Elektrosprayionisation (ESI).  Aufgrund großer Massedifferenzen zu
den verwendeten Standardsubstanzen werden für einige Makrocyclen 20 mitunter erhebliche
Abweichungen vom theoretischen Wert beobachtet.
Die Doppelbestimmungen der Elementaranalysen erfolgten an Geräten der Firma elementar
Analysensysteme GmbH (Hanau): (a) Vario MICRO tube bzw. (b) Vario EL.
Mitunter treten bei einzelnen Proben, vor allem bei den Makrocyclen, größere Abweichungen
auf, das heißt, bis zu 2% für die Kohlenstoff-Gehalte. Die Ursachen dafür wurden im
Abschnitt 2.2.1 bereits diskutiert. Für die neuen, aber instabilen TADs 2 und 36 wurden keine
Elementaranalysen angefertigt. Es wurden ebenso Verbindungen ausgegliedert, die nur zu
Testzwecken dargestellt wurden oder jene, für die Folgeumsetzungen erfolglos verliefen.
Für die Flashchromatographie wurde als stationäre Phase Kieselgel 60 (Korngröße
0.04−0.063 mm) der Firma Fluka verwendet.
Für die Dünnschicht-Chromatographie (DC) wurden 0.2 mm Kieselgel Fertigfolie
POLYGRAM

 SIL G/UV254 mit Fluoreszenzindikator der Firma MACHEREY-Nagel ver-
wendet.
Versuche zur Racematspaltung via HPLC an chiral-modifiziertem Kieselgel erfolgten mit
einer HPLC Pump 64 und einem UV-Detektor (λ = 215−225 nm) der Firma Knauer; als
stationäre Phase diente dabei eine analytische Säule CHIRACEL

 OD der Firma DAICEL
Chemical Industries, ltd. mit Cellulose-tris(3,5-dimethylphenylcarbamat) als chirale Kompo-
nente auf Kieselgel. Als Laufmittel wurden Alkohol/Alkan-Mischungen verwendet.
Die Einkristall-Röntgenstrukturanalysen erfolgten am Lehrstuhl für Anorganische Chemie,
Prof. Dr. H. Lang, TU Chemnitz, durchgeführt. Weitere messtechnische Details und Parame-
ter sind dem Anhang zu entnehmen.
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4.2 Verwendete Ausgangsverbindungen
Die für die Synthesen notwendigen Edukte sind entweder im Handel erhältlich oder wurden
nach den folgenden Literaturzitaten synthetisiert.
26 1,6-Bis(1,2,4-triazolin-3,5-dion-4-yl)hexan [15a−e]
9 Sorboylchlorid [23]
11 Sorbylbromid [24]
15g 1,3-Adamantandicarbonsäure [30a]
15h 1,4-Cubandicarbonsäure [30b]
15i cis-Cyclopentandicarbonsäure [30c]
15j 9,10-Triptycendicarbonsäure [30d]
15n 1,1’-Ferrocendicarbonsäure [30e]
16p 2,7-Dimethylocta-3,5-diin-2,7-diol [31c]
16q 5,5-Bis(hydroxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan [31a]
16r 3,3-Bis(hydroxymethyl)-1,5-dioxaspiro[5.5]undecan [31a]
16s exo,exo-2,5-Norbornandiol [31b]
16u 9,10-Bis(hydroxymethyl)triptycen [30d]
14d Di(hexa-2E,4E-dienyl)ether bzw. Disorbylether [27]
14k Phthalsäuredi(hexa-2E,4E-dienyl)ester [29a]
14m Terephthalsäuredi(hexa-2E,4E-dienyl)ester [29b]
182 1,2-Bis(1,2,4-triazolidin-3,5-dion-4-yl)ethan [15f]
37 1,3,5-Benzentriisocyanat [45]
4.3 Synthesevorschriften
4.3.1 Synthese der Bisdiene 14a−c,e−j,l,n−w
4.3.1.1 Synthese von N,N-Di(hexa-2E,4E-dienyl)-3,5-dimethylanilin (14a)
Eine Mischung aus 600 mg (4.95 mmol) 3,5-Dimethylanilin, 2.00 g (12.4 mmol) 11, 6.02 g
(43.6 mmol) K2CO3, 5 ml THF und 7.5 ml Wasser wird anfänglich unter Gasentwicklung 18
h bei Raumtemperatur kräftig gerührt. Im Anschluss wird das Reaktionsgemisch in einen
Scheidetrichter übergeführt und mit 50 ml CH2Cl2 extrahiert. Nach Trennung beider Phasen
wird  die  wässrige  Phase  nochmals  mit  25  ml  CH2Cl2  extrahiert.  Die  vereinigten
organischen Extrakte werden nach Trocknen über K2CO3 im Vakuum eingeengt und das brau-
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14b
CH3
CH3
O
O
ne ölige Rohprodukt flashchromatographisch an Kieselgel aufgearbeitet. Man erhält 810 mg
(2.88 mmol, 58%) 14a als schwach gelbes Öl, das sich bei längerem Stehen gelblich verfärbt
und auch bei Aufbewahrung bei −25 °C nach kurzer Zeit polymerisiert.
14a. − Schwachgelbes Öl. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) =
3021 m, 2917 m, 1597 vs, 1485 m, 1438 w, 1356 m,
1188 m, 992 s, 822 m. − 1H-NMR: δ = 1.72 (d, 3J =
6.4 Hz, 6H, CHMe), 2.23 (s, 6H, aromat. Me), 3.85 (d,
3
J = 5.6 Hz, 4H, CH2), 5.51−5.65 (m, 4H, =CH), 5.99−6.12 (m, 4H, =CH), 6.32 (s, 2H, 2-H,
6-H), 6.33 (s, 1H, 4-H). – 
13
C-NMR: δ = 18.06 (q), 21.79 (q), 51.45 (t, CH2), 110.34 (d),
118.30 (d), 126.88 (d), 128.64 (d), 130.97 (d), 131.41 (d), 138.67 (s), 149.03 (s). − C20H27N
(281.44): ber. C 85.35, H 9.67, N 4.98; gef. C 84.98, H 9.71, N 4.90. − DC (VDCM/Vn-Hexan =
1:1): Rf = 0.84.
4.3.1.2 Synthese von 2,2-Di(hexa-2E,4E-dienyl)indan-1,3-dion (14b)
Unter N2-Schutzgasatmosphäre werden bei 0 °C zu einer Suspension von 240 mg (10.0
mmol) NaH in 5 ml abs. THF zunächst eine Lösung von 630 mg (4.3 mmol) Indan-1,3-dion
in 6 ml abs. THF innerhalb von 10 min unter H2-Bildung eingetropft und im Anschluss daran
1.47 g (9.12 mmol) 11 in 5 ml abs. THF innerhalb von 20 min zugegeben. Die Reaktions-
mischung, aus der zunehmend ein NaBr-Niederschlag ausfällt, wird 2 h bei Raumtemperatur
weitergerührt. Schließlich gießt man auf 50 ml gesättigte NH4Cl-Lösung, extrahiert zweimal
mit je 20 ml Et2O, trocknet über MgSO4, entfernt das Lösungsmittel im Vakuum und erhält
durch Chromatographie an Kieselgel (VDCM/Vn-Hexan = 1:1, Rf = 0.18) 750 mg (2.45 mmol,
57%) 14b als gelbliches Öl.
14b. − Gelbliches Öl. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3021
w, 2963 w, 2914 m, 1742 m, 1707 vs (C=O), 1597 w,
1434 w, 1357 w, 1330 w, 1248 m, 992 s. − 1H-NMR:
δ = 1.61 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, Me), 2.52 (d, 3J = 7.6 Hz,
4H, CH2), 5.16 (dt, 
3
J = 14.8 Hz, 
3
J = 7.6 Hz, 2H, =CHCH2), 5.52 (dq, 
3
J = 13.2 Hz, 
3
J = 6.8
Hz, 2H, =CHMe), 5.68−5.76 (m, 2H, =CHMe), 5.95 (dd, 3J = 14.8 Hz, 3J = 10.4 Hz, 2H,
CH=CHMe), 7.77−7.82 (AA’BB’-System, 2H, aromat. H), 7.89−7.94 (AA’BB’-System, 2H,
aromat. H). – 
13
C-NMR: δ = 17.93 (q, Me), 37.71 (t), 58.94 (s, (CH2)2C(C=O)2), 123.01 (d),
14a
CH3
CH3
N
CH3
CH3
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123.43 (d), 128.97 (d), 130.73 (d), 134.70 (d), 135.58 (d), 142.14 (s, (CO)C=C(CO), 203.55
(C=O). − C21H22O2 (306.40): ber. C 82.32, H 7.24; gef. C 81.91, H 7.45. − DC (VDCM/Vn-Hexan
= 1:1): Rf = 0.18.
4.3.1.3 Synthese von 2,2-Di(hexa-2E,4E-dienyl)propandinitril (14c)
Die Durchführung erfolgt in Analogie zur Synthese von 14b. Die Umsetzung von 486 mg
(20.3 mmol) NaH in 6 ml THF mit 590 mg (8.93 mmol) Malodinitril in 4.5 ml THF und 5.68
g (9.12 mmol) 11 in 2 ml abs. THF liefert nach oben beschriebener Aufarbeitung 1.53 g (6.76
mmol, 76%) 14c als farblosen Feststoff.
14c. − Farbloser Feststoff. − Smp. (n-Hexan/CH2Cl2): 73−75
°C. − IR (CCl4): ν
~ (cm
−1
) = 3025 m, 2967 w, 2938 w, 2916
m, 2880 w, 2854 w, 2262 w (C≡N), 1659 m (C=C), 1438 m,
991 s. − 1H-NMR: δ = 1.78 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, Me), 2.67 (d, 3J = 7.6 Hz, 4H, CH2), 5.54 (dt,
3
J = 14.8 Hz, 
3
J = 7.6 Hz, 2H, =CHCH2), 5.78 (dq, 
3
J = 15.2 Hz, 
3
J = 6.8 Hz, 2H, =CHMe),
6.05−6.12 (m, 2H, =CHMe), 6.26 (dd, 3J = 14.8 Hz, 3J = 10.4 Hz, 2H, CH=CHMe). – 13C-
NMR: δ = 18.13 (q, Me), 38.10 (s, C(CN)2), 39.92 (t, CH2), 115.14 (s, CN), 119.46 (d, =CH),
130.11 (d, =CH), 132.06 (d, =CH), 138.09 (d, =CH). − C15H18N2 (226.32): ber. C 79.56,
H 8.02, N 12.38; gef. C 79.26, H 8.08, N 12.17. − DC (VDCM/Vn-Hexan = 1:1): Rf = 0.36.
4.3.1.4 Synthese von 2,2-Dimethyl-1,3-bis(2E,4E-hexadienyloxy)propan (14e)
nach WILLIAMSON
Unter N2-Schutzgasatmosphäre wird bei 0−5 °C innerhalb von 5 min zu einer Suspension von
870 mg NaH (36.3 mmol) in 10 ml abs. THF eine Lösung von 1.33 g Neopentylglycol (12.76
mmol) in 5.5 ml abs. THF zugetropft und eine halbe Stunde bei dieser Temperatur
nachgerührt. Im Anschluss werden 4.53 g 11 (28.1 mmol) innerhalb von 10 min pur zuge-
tropft, 20 Stunden bei RT nachgerührt, dann unter Aufschäumen auf 50 ml Eis-Wasser-
Gemisch gegossen, zweimal mit je 20 ml CH2Cl2 extrahiert, über MgSO4 getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Man erhält nach Flashchromatographie an Kieselgel (CH2Cl2) 2.62 g
(9.91 mmol, 78%) 14e als farbloses Öl.
14e. − Farbloses Öl. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2964 m, 2866
m, 1691 m, 1604 w, 1362 m, 1260
CH3
CH3
NC
NC
14c
O O
CH3
CH3CH3
CH3 14e
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w, 1115 s, 1055 s, 991 vs. − 1H-NMR: δ = 0.90 (s, 6H, CMe2), 1.75 (br d, J = 6.8 Hz, 6H,
CHMe), 3.18 (s, 4H, CMe2CH2), 3.97 (d, 
3
J = 6.0 Hz, 4H, =CHCH2), 5.61 (dt, J = 15.2 Hz, J
= 6.0 Hz, 2H, =CHCH2O), 5.69 (dq, J = 14.8 Hz, J = 6.8 Hz, 2H, CHMe), 5.99 (ddq, J = 15.0
Hz, J = 10.4 Hz, 
4
J = 1.6 Hz, 2H, CH=CHMe), 6.17 (dd, J = 14.8 Hz, J = 10.4 Hz,
CH=CHCH2). − 
13
C-NMR: δ = 18.09 (q, CHMe), 22.30 (q, CMe2), 36.36 (s, CMe2), 71.69
(t), 76.23 (t), 127.53 (d), 129.46 (d), 130.97 (d), 132.29 (d). − C17H28O2 (264.40): ber. C
77.22, H 10.67; gef. C 76.79, H 10.45. − DC (CH2Cl2): Rf = 0.60.
4.1.3.5 Synthese von Triethylenglycoldi(2E,4E-hexadienyl)ether (14f) nach
WILLIAMSON
Die Durchführung erfolgt in Analogie zur Synthese von 14e. Die Umsetzung von 642 mg
(26.7 mmol) NaH in 10 ml abs. THF mit 0.76 mg (5.06 mmol) Triethylenglycol in 5 ml abs.
THF und 1.90 g (11.8 mmol) 11 liefert nach oben beschriebener Aufarbeitung und Flashchro-
matographie an Kieselgel (EtOAc) 1.02 g (3.33 mmol, 66%) 14e als schwach-gelbes Öl.
14f. − Schwach-gelbliches Öl. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3022
w, 2913 m, 2872 s, 1724 w, 1692 m, 1448 m, 1351 m, 1296 m,
1251 w, 1115 m, 1078 s, 992 s. − 1H-NMR: δ = 1.74 (br d, J =
6.8 Hz, 6H, CHMe), 3.55−3.59 (AA’BB’-System, 4H, OCH2),
3.62−3.66 (AA’BB’-System, 4H, OCH2), 3.65 (s, 4H, (SorbCH2OCH2CH2OCH2)2), 4.01 (d,
3
J = 6.4 Hz, 4H, OCH2CH=), 5.59−5.73 (m, 4H, =CH), 6.04 (m, 2H, =CH), 6.17 (dd, J = 15.0
Hz, J = 10.4 Hz, 2H, CH=CHCH2). − 
13
C-NMR: δ = 18.06 (q, Me), 69.11 (t), 70.56 (t), 70.60
(t), 71.60 (t), 126.61 (d), 129.94 (d), 130.75 (d), 133.29 (d). − C18H30O4 (310.43): ber. C
69.64, H 9.74; gef. C 69.83, H 9.73. − DC (EtOAc): Rf = 0.83.
4.3.1.6 Synthese der Diester 14g−j,l,n−u,w nach STEGLICH und deren
Charakterisierung
Allgemeine Vorschrift zur STEGLICH-Veresterung von Dicarbonsäuren mit Sorbylalkohol
[bzw. von Diolen mit Sorbinsäure]
Zu einer Mischung von 1 Äquiv. der Dicarbonsäure [bzw. des Diols], 2.2 Äquiv.
Sorbylalkohol (10) [bzw. Sorbinsäure (8)] und 0.2 Äquiv. 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin
(DMAP) in abs. CH2Cl2 wird bei 0 °C innerhalb von einer Stunde eine Lösung von 2.2 Äquiv.
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in abs. CH2Cl2 zugetropft und über Nacht bei RT
14f
OO
O O
CH3
CH3
Experimenteller Teil                                                                                                                                               94
weitergerührt. Gebildeter N,N’-Dicyclohexylharnstoff wird im Anschluss abfiltriert, das
Filtrat auf 2 ml im Vakuum eingeengt und über Kieselgel chromatographiert (siehe Tab. 7).
Charakterisierung von 1,3-Adamantandicarbonsäuredi(2E,4E-hexadienyl)-ester (14g)
14g. Farblose Flüssigkeit. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) =
2936 m, 2859 m, 1718 vs (C=O), 1450 m, 1276 m,
1249 m, 1209 s, 991 s. − 1H-NMR: δ = 1.66 (br s,
2H, 6-H), 1.75 (d, J = 6.8 Hz, 6H, Me), 1.85 (m, 8H,
4,8,9,10-H), 2.03 (s, 2H, 2-H), 2.14 (br quint, J =
2.8 Hz, 2H, 5,7-H), 4.55 (d, J = 6.8 Hz, 4H, OCH2), 5.60 (dt, J = 15.2 Hz, J = 6.8 Hz, 2H,
=CHCH2), 5.74 (dq, J = 15.2 Hz, J = 6.8 Hz, 2H, =CHMe), 6.01−6.08 (m, 2H, =CH), 6.22
(dd, J = 15.2 Hz, J = 10.4 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ = 18.10 (q), 27.79 (d, 5,7-C), 35.31
(t, Adamantan), 37.90 (t, 4,8,9,10-C), 39.68 (t, Adamantan), 40.97 (s, 1,3-C), 64.96 (t, OCH2),
123.92 (d, =CH), 130.44 (d, =CH), 131.05 (d, =CH), 134.45 (d, =CH), 176.54 (s, CO2). −
C24H32O4 (384.51): ber. C 74.97, H 8.39; gef. C 74.38, H 8.59. Für eine Flüssigkeit gerade
noch tolerable Abweichungen. − DC (VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1): Rf = 0.79.
Charakterisierung von 1,4-Cubandicarbonsäuredi(2E,4E-hexadienyl)ester (14h)
14h. − Farbloser kristalliner Feststoff. − Smp. (Et2O/n-Hexan):
108−110 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3005 m, 2936 m (Alkyl),
1710 vs (C=O), 1446 m, 1313 m, 1216 vs, 1082m, 992 s. − 1H-
NMR: δ = 1.76 (d, J = 6.8 Hz, 6H, Me), 4.22 (s, 6H, Cuban), 4.60
(d, J = 6.8 Hz, 4H, CH2O), 5.63 (dt, J = 13.6 Hz, J = 6.8 Hz, 2H,
=CHCH2), 5.76 (dq, J = 13.2 Hz, J = 6.8 Hz, 2H, =CHMe), 6.05
(m, 2H, =CH), 6.25 (dd, J = 15.2 Hz, J = 10.4 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ = 18.13 (q),
47.03 (d, Cuban-CH), 55.78 (s, Cuban), 64.96 (t), 123.63 (d, =CH), 130.35 (d, =CH), 131.44
(d, =CH), 135.08 (d, =CH), 171.37 (s, CO2). − C22H24O4 (352.42): ber. C 74.98, H 6.86, gef.
C 74.64, H 6.83. − DC (VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1): Rf = 0.61.
Charakterisierung von cis-1,3-Cyclopentandicarbonsäuredi(2E,4E-hexadienyl)ester (14i)
14i. − Farblose Flüssigkeit. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2935 s, 2857 m, 1732 s (C=O). 1698 s,
1568 m, 1524 m, 1451 m, 1252 m, 1212 m, 1186 m. − 1H-NMR: δ = 1.76 (d, J = 6.8
14g
OO
O
O
CH3
CH3
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
O
O
O
O
CH3
CH3
14h
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Tabelle 7: Detaillierte Synthesebedingungen der STEGLICH-Veresterung.
Bis-
dien
eingesetztes Dien
Eingesetzte(s)
Dicarbonsäure (Diol)
DMAP
vorge-
legtes
Volumen
CH2Cl2
DCC
im CH2Cl2-Volumen
Flashchromatographie Ausbeute
a)
14g 750 mg (7.64 mmol) 10 700 mg (3.12 mmol) 15g
170 mg
(1.39 mmol)
10 ml
1.48 g ( 7.17 mmol)
10 ml
VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1
Rf = 0.79
650 mg (0.99 mmol, 47%) 14g
14h 496 mg (5.05 mmol) 10 410 mg (2.13 mmol) 15h
54.2 mg
(0.43 mmol)
20 ml
1.07 g (5.18 mmol)
10 ml
VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1
Rf = 0.61
350 mg (0.99 mmol, 47%) 14h
14i 2.09 g (21.3 mmol) 10 1.53 g (9.67 mmol) 15i
0.66 g
(5.4 mmol)
20 ml
4.28 g (20.7 mmol)
20 ml
VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1
Rf = 0.64
1.92 g (6.07 mmol, 63%) 14i
14j 1.04 g (7.85 mmol) 10 157 g (4.59 mmol) 15j
120 mg
(0.98 mmol)
25 ml
2.08 g (10.1 mmol)
15 ml
VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1
Rf = 0.69
1.33 g (2.61 mmol, 57%) 14j
14l 281 mg (2.86 mmol) 10 218 g (1.31 mmol) 15l
33 mg
(0.27 mmol)
10 ml
0.60 g (2.90 mmol)
5 ml
VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1
Rf = 0.76
325 g (1.00 mmol, 76%) 14l
14n 724 mg (7.38 mmol) 10 784 mg (2.86 mmol) 15n
70.4 mg
(0.58 mmol)
60 ml
1.50 g (7.7 mmol)
15 ml
Vn-Hexan/EtOAc = 10:1
Rf = 0.66
926 mg (2.13 mmol, 74%) 14n
14o 3.61 g (32.2 mmol) 8 1.51 g (14.5 mmol) 16o
351 mg
(2.9 mmol)
75 ml
6.06 g (29.4 mmol)
35 ml
Vn-Hexan/VEtOAc = 10:1
Rf = 0.34
3.75 g (12.8 mmol, 88%) 14o
14p 2.27 g (20.2 mmol) 8 1.52 g (9.14 mmol) 16p
223 mg
(1.82 mmol)
30 ml
4.13 g (20.0 mmol)
10 ml
Vn-Hexan/VDiethylether = 2:1
Rf = 0.44
1.43 g (4.03 mmol, 44%) 14p
14q 768 mg (6.85 mmol) 8 530 mg (3.00 mmol) 16q
75.2 mg
(0.62 mmol)
15 ml
1.45 g (7.03 mmol)
5 ml
Vn-Hexan/VDiethylether = 1:1
Rf = 0.45
862 mg (2.37 mmol, 79%) 14q
14r 3.80 g (33.9 mmol) 8 3.50 g (16.2 mmol) 16r
0.40 g
(3.3 mmol)
50 ml
7.50 g (36.3 mmol)
30 ml
Vn-Hexan/VDiethylether = 2:1
Rf = 0.40
5.55 g (13.7 mmol, 85%) 14r
14s 1.39 g (12.4 mmol) 8 715 mg (5.58 mmol) 16s
135 mg
(1.1 mmol)
25 ml
2.36 g (11.4 mmol)
10 ml
Vn-Hexan/VEtOAc = 5:1
Rf = 0.48
1.34 g (4.24 mmol, 76%) 14s
14t 1.88 g (16.05 mmol) 8 1.10 g (7.63 mmol) 16t
190 mg
(1.56 mmol)
30 ml
3.50 g (17.0 mmol)
10 ml
VDiethylether/Vn-Hexan = 10:3
Rf = 0.45
2.29 g (6.89 mmol, 90.3%) 14t
14u 0.88 g (7.85 mmol) 8 1.00 g (3.16 mmol) 16u
93.6 mg
(0.77 mmol)
25 ml
1.61 g (7.80 mmol)
10 ml
CH2Cl2
Rf = 0.66
795 mg (1.58 mmol, 50%) 14u
14w
1.35 g (13.8 mmol) 10
1.45 g (12.9 mmol) 8

0.26 g
(2.1 mmol)
25 ml
3.40 g (16.5 mmol)
10 ml
CH2Cl2
Rf = 0.58
1.45 g (7.54 mmol, 58%) 14w
a)
 Ausbeute bezogen auf 15 bzw. 16; für 14w bezogen auf 8.
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Hz, 6H, Me), 1.89−2.01 (m, 4H, CH2CH2), 2.07−2.16 (m,
1H, CHCH2CH), 2.21−2.28 (m, 1H, CHCH2CH), 2.75
−2.83 (m, 2H, CHCO2), 4.57 (d, J = 6.8 Hz, 4H, OCH2,
diastereotope Protonen zufällig isochron), 5.61 (dt, J = 14.0
Hz, J = 6.8 Hz, 2H, =CHCH2), 5.75 (dq, J = 14.0 Hz, J =
6.8 Hz, 2H, =CHMe), 6.05 (ddd, J = 15.2 Hz, J = 10.4 Hz,
J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 6.24 (dd, J = 15.2 Hz, J = 10.4 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ = 18.13
(q), 29.05 (t, CH2CH2), 33.37 (t, CHCH2CH), 43.93 (d, CHCO2), 65.04 (t, OCH2), 123.73 (d,
=CH), 130.41 (d, =CH), 131.23 (d, =CH), 134.79 (d, =CH), 174.94 (s, CO2). − C19H26O4
(318.41): ber. C 71.67, H 8.23; gef. C 71.44, H 8.18. − DC (VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1): Rf =
0.64.
Charakterisierung von 9,10-Triptycendicarbonsäuredi(2E,4E-hexadienyl)-ester (14j)
14j. − Farbloser kristalliner Feststoff. − Smp.
(Et2O/n-Hexan): 184−185 °C. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 1736 vs (C=O), 1456 m, 1317 m, 1240 s,
1010 m, 992 s. − 1H-NMR: δ = 1.81 (d, J = 6.8 Hz,
6H, Me), 5.18 (d, J = 6.8 Hz, 4H, CH2O), 5.79−5.95
(m, 4H, Sorb-CH), 6.12−6.19 (m, 2H, Sorb-CH),
6.49 (dd, J = 15.2 Hz, J = 10.8 Hz, 2H, Sorb-CH), 7.07 (AA’BB’-System, 6H, Triptycen-
CH), 7.79 (AA’BB’-System, 6H, Triptycen-CH). − 13C-NMR: δ = 18.19 (q), 61.08 (s,
Brückenkopf), 65.88 (t), 122.70 (d, Sorbyl-CH), 123.60 (d, Triptycen-CH), 125.44 (d,
Triptycen-CH), 130.29 (d, Sorbyl-CH), 132.10 (d, Sorbyl-CH), 136.37 (d, Sorbyl-CH),
143.46 (s, quartäres Triptycen-C), 169.66 (s, CO2). Die Unterscheidung der Triptycen-
Dubletts von den Sorb-Dubletts im 
13
C-NMR-Spektrum erfolgte aufgrund der deutlichen
Signalhöhenunterschiede. − C34H30O4 (502.60): ber. C 81.25, H 6.02; gef. C 81.08, H 5.90. −
DC (VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1): Rf = 0.69.
Charakterisierung von Isophthalsäuredi(2E,4E-hexadienyl)ester (14l)
14l. − Farbloses Öl. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1738 vs (C=O), 1456 m, 992 s. − 1H-NMR: δ
= 1.69 (d, J = 6.8 Hz, 6H, Me), 4.77 (d, J = 6.8 Hz, 4H, CH2O), 5.64−5.73 (m, 4H, Sorbyl-
CH), 5.97−6.04 (m, 2H, Sorbyl-CH), 6.27 (dd, J = 15.2 Hz, J = 10.4 Hz, 2H, Sorbyl-CH),
7.43 (t, J = 8.0 Hz, 1H, aromat. CH), 8.14 (dd, J = 8.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, aromat. CH), 8.61
O
O
CH3
CH3
O
O
14j
14i
OO CH3
OO CH3
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(t, J = 2.0 Hz, 1H, aromat. CH). − 13C-NMR: δ = 17.94 (q),
65.55 (t), 123.26 (d), 128.32 (d), 130.21 (d), 130.51 (d),
131.25 (d), 133.59 (d), 135.06 (d), 165.21 (s, CO2). Das
aromatische Singulett-Signal wurde nicht beobachtet. −
C20H22O4 (326.39): ber. C 73.60, H 6.79; gef. C 73.85, H
6.79. − DC (VDiethylether/Vn-Hexan = 1:1): Rf = 0.76.
Charakterisierung von 1,1’-Ferrocendicarbonsäuredi(2E,4E-hexadienyl)-ester (14n)
14n. − Orange-braune Nadeln. − Smp. (n-Hexan/Et2O):
82−83 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1708 s (C=O),
1276 vs, 1140 m, 992 m. − 1H-NMR: δ = 1.77 (d, J =
6.4 Hz, 6H, Me), 4.39 (t, J = 2.0 Hz, 4H, Cp-CH), 4.72
(d, J = 6.4 Hz, 4H, CH2), 4.82 (t, J = 2.0 Hz, 4H, Cp-
CH), 5.69−5.82 (m, 4H, =CH), 6.09 (ddd, J = 15.2 Hz, J = 10.8 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH),
6.33 (dd, J = 15.2 Hz, J = 10.8 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ = 18.15 (q), 64.84 (t), 71.55 (d,
Cp-CH), 72.77 (s, Cp), 72.85 (d, Cp-CH), 124.10 (d, =CH), 130.49 (d, =CH), 131.19 (d,
=CH), 134.75 (d, =CH), 170.22 (s, C=O). − C24H26FeO4 (434.31): ber. C 66.37, H 6.03; gef.
C 66.36, H 6.00. − DC (Vn-Hexan/VEtOAc = 10:1): Rf = 0.66.
Charakterisierung von 2,2-Dimethylpropan-1,3-diyl(2E,4E-hexadienoat) (14o)
14o. − Farbloser Feststoff. − Smp. (n-Hexan/EtOAc):
67.5−68 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2969 w, 1704 vs
(C=O), 1645 s, 1619 m, 1373 m, 1329 s, 1299 m, 1245 vs,
1190 m, 1001 s. − 1H-NMR: δ = 0.98 (s, 6H, CMe2), 1.83 (d,
J = 5.6 Hz, 6H, CHMe), 3.96 (s, 4H, CH2), 5.76 (d, J = 16.0
Hz, 2H, CHC=O), 6.08−6.20 (m, 4H, CHCHMe), 7.22 (dd, J
= 16.0 Hz, J = 10.0 Hz, 2H, CHCHC=O). − 13C-NMR: δ = 18.60 (q, CHMe), 21.74 (q,
CMe2), 34.81 (s, CMe2), 69.00 (t, CH2), 118.61 (d), 129.64 (d), 139.50 (d), 145.13 (d), 167.12
(s, C=O). − C17H24O4 (292.37): ber. C 69.84, H 8.27; gef. C 69.85, H 8.20. − DC (Vn-
Hexan/VEtOAc = 10:1): Rf = 0.34.
14n
O CH3
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Charakterisierung von 2,7-Dimethylocta-3,5-diin-2,7-diylbis(2E,4E-hexa-dienoat) (14p)
14p. − Schwach-
gelblicher Feststoff. −
Smp. (n-Hexan/Et2O):
120−121 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1711 vs (C=O), 1645 s, 1618 m, 1364 s, 1330 m, 1273 s, 1247 m, 1188
m, 1121 s, 1001 m. − 1H-NMR: δ = 1.67 (s, 12H, CMe2), 1.84 (d, J = 5.2 Hz, 6H, CHMe),
5.68 (d, J = 15.6 Hz, 2H, =CHCO2), 6.07−6.20 (m, 4H, CH=CHMe), 7.20 (dd, J = 15.6 Hz, J
= 9.6 Hz, 2H, CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ = 18.65 (q, CHMe), 28.71 (q, CMe2), 68.41 (s),
71.54 (s), 80.43 (s), 119.18 (d, =CH), 129.69 (d, =CH), 139.45 (d, =CH), 145.26 (d, =CH),
165.41 (s, C=O). − C22H26O4 (354.44): ber. C 74.55, H 7.39; gef. C 73.85, H 7.33; größere
Abweichung das C-Gehaltes. − DC (Vn-Hexan/VDiethylether = 2:1): Rf = 0.44.
Charakterisierung von 5,5-Bis[(2E,4E-hexadienoyl)oxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxan
(14q)
14q. − Farbloser, sehr langsam kristallisierender
Feststoff. − Smp. (n-Hexan/Et2O): 67−68.5 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1710 vs (C=O), 1645 s, 1618 m,
1329 m, 1242 vs, 1139 m, 1036 m. − 1H-NMR: δ =
1.42 (s, 6H, CMe2), 1.86 (d, J = 5.6 Hz, 6H, CHMe),
3.79 (s, 4H, CH2O), 4.20 (s, 4H, CH2O2C), 5.76 (d, J
= 15.6 Hz, 2H, =CHCO2), 6.10−6.21 (m, 4H, CH=CHMe), 7.24 (dd, J = 15.6 Hz, J = 10.0 Hz,
2H, CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ = 18.67 (q, CHMe), 23.58 (q, CMe2), 37.39 (s, C(CH2O)2),
62.37 (t), 63.09 (t), 98.53 (s, C(OCH2)2), 118.17 (d), 129.64 (d), 139.98 (d), 145.64 (d),
166.95 (s, C=O). − C20H28O6 (364.43): ber. C 65.91, H 7.74; gef. C 65.73, H 7.56. − DC (Vn-
Hexan/VDiethylether = 1:1): Rf = 0.45.
Charakterisierung von 3,3-Bis[(2E,4E-hexadienoyl)oxymethyl]-1,5-dioxaspiro-[5.5]unde-
can (14r)
14r. − Farbloser, sehr langsam erstarrender wachsartiger Feststoff. − Smp. (n-Hexan/Et2O):
47−48.5 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2941 m, 2865 m, 1731 vs (C=O), 1107 m. − 1H-
NMR: δ = 1.40 (m, 2H, Cyclohexan-CH2), 1.50 (m, 4H, Cyclohexan-CH2), 1.75 (m, 4H,
Cyclohexan-CH2), 1.85 (d, J = 5.6 Hz, 6H, CHMe), 3.78 (s, 4H, CH2O), 4.20 (s, 4H,
CH3
CH3CH3
CH3
O
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O
O
CH3
14p
O
O
CH3
CH3
O
O
O
CH3
O
CH3
14q
Experimenteller Teil                                                                                                                                               99
CH2O2C), 5.75 (d, J = 15.2 Hz, 2H, =CHCO2),
6.09−6.21 (m, 4H, CH=CHMe), 7.22 (dd, J = 15.6
Hz, J = 10.0 Hz, 2H, CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ
= 18.67 (q), 22.46 (t, Cyclohexan-CH2), 25.55 (t,
Cyclohexan-CH2), 32.36 (t, Cyclohexan-CH2),
37.51 (s, C(CH2O)2), 61.55 (t), 63.20 (t), 98.55 (s,
C(OCH2)2), 118.21 (d), 129.64 (d), 139.92 (d), 145.58 (d), 166.95 (s, C=O). − C23H32O6
(404.50): ber. C 68.29, H 7.97; gef. C 68.35, H 7.79. − DC (Vn-Hexan/VDiethylether = 2:1): Rf =
0.40.
Charakterisierung von exo,exo-Bicyclo[2.2.1]heptan-1,3-diyl(2E,4E-hexa-dienoat) (14s)
14s. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(n-Hexan/EtOAc): 104−105 °C. −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2974 w,
1702 vs (C=O), 1644 s, 1619 m, 1442 w, 1330 s, 1246 vs, 1190 m, 1140 m, 1067 m, 1001 s. −
1
H-NMR: δ = 1.49 (ddd, 2J = 14.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, CH2CHO), 1.60 (s, 2H,
Methanobrücke), 1.73 (dd, 2J  = 14.4 Hz, J = 6.8 Hz, 2H, CH2CHO), 1.84 (d, J = 5.2 Hz,
6H, Me), 2.41 (br d, J = 4.4 Hz, 2H, Brückenköpfe), 4.63 (dd, J = 6.8 Hz, J = 1.6 Hz, 2H,
OCH), 5.72 (d, J = 15.2 Hz, 2H, CHC=O), 6.08−6.21 (m, 4H, CHCHMe), 7.21 (dd, J = 15.6
Hz, J = 9.6 Hz, 2H, CHCHC=O). − 13C-NMR: δ = 18.63 (q, Me), 32.14 (t, Methanobrücke),
34.28 (t, CH2CHO), 40.53 (d, Brückenköpfe), 75.73 (d, OCH), 119.13 (d), 129.69 (d), 139.33
(d), 144.87 (d), 166.85 (s, C=O). − C19H24O4 (316.39): ber. C 72.13, H 7.65; gef. 71.11; H
7.57. − DC (Vn-Hexan/VEtOAc = 5:1): Rf = 0.48.
Charakterisierung von 1S,4R,5S,8R-2,6-Dioxabicyclo[3.3.0]octan-4,8-diylbis(2E,4E-hexa-
dienoat) (14t)
14t. − Farblose Nadeln. − Smp. (Et2O/n-Hexan): 58−59 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1712 s (C=O), 1645 s, 1618 m, 1333 m,
1242 vs, 1188 m, 1141 m, 1022 m, 1001 m. − 1H-NMR: δ = 1.86
(d, J = 5.2 Hz, 6H, Me), 3.85 (dd, 2J= 9.6 Hz, J = 7.2 Hz, 2H,
CH2), 4.05 (dd, 
2
J= 9.6 Hz, J = 6.4 Hz, 2H, CH2), 4.72 (m, 2H,
Brückenkopf-CH), 5.16 (m, 2H, CHOC=O), 5.83 (d, J = 15.6 Hz,
2H, =CHCO2), 6.11−6.23 (m, 4H, CH=CHMe), 7.30 (dd, J = 15.6 Hz, J = 10.0 Hz, 2H,
O
O
O
O
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CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ = 18.68 (q), 70.46 (t), 73.57 (d, CH), 80.56 (d, CH), 117.73 (d,
=CH), 129.66 (d, =CH), 140.21 (d, =CH), 146.19 (d, =CH), 166.55 (s, C=O). − C18H22O6
(334.36): ber. C 64.66, H 6.63; gef. C 64.62, H 6.48. − DC (VDiethylether/Vn-Hexan = 10:3): Rf =
0.45.
Charakterisierung von 9,10-Bis[(2E,4E-hexadienoyl)oxymethyl]triptycen (14u)
14u. − Schwach-gelber Feststoff. − Smp. (CH2Cl2):
173−176 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1707 vs (C=O),
1643 m, 1458 m, 1327 m, 1247 s, 1188 m, 1138 m, 1002
m. − 1H-NMR: δ = 1.86 (d, J = 6.0 Hz, 6H, Me), 5.75 (s,
4H, CH2O), 5.94 (d, J = 15.2 Hz, 2H, CHCO2),
6.12−6.26 (m, 4H, CH=CHMe), 7.07 (AA’BB’-System,
6H, Aryl-CH), 7.34−7.40 (m, 8H, Aryl-CH und CH=CHCO2). − 
13
C-NMR (45 °C): δ = 18.54
(q), 51.87 (s, Brückenkopf), 62.26 (t), 118.39 (d, Sorb-CH), 121.89 (br d, Aryl-CH), 125.20
(d, Aryl-CH), 129.76 (d, Sorb-CH), 140.21 (d, Sorb-CH), 145.36 (s, Aryl), 146.19 (d, Sorb-
CH), 167.42 (s, CO2). Für Verbindung 14u gibt es im 
1
H- und im 
13
C-NMR-Spektrum bei
Raumtemperatur Anzeichen für Austauschprozesse am Triptycen-Gerüst. − C34H30O4
(502.60): ber. C 81.25, H 6.02; gef. C 80.61, H 5.92. − DC (CH2Cl2): Rf = 0.66.
Charakterisierung von 2E,4E-Hexadiensäure-(2E,4E-hexadienyl)ester (14w)
14w. − Farbloser, bei der Aufbewahrung bei −25 °C langsam
erstarrender Feststoff. − Smp. (CH2Cl2): 26−29 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1706 vs (C=O), 1645 s, 1619 w, 1330 s,
1244 vs, 1218 m, 1139 m, 1000 s. − 1H-NMR: δ = 1.76 (d, J =
6.8 Hz, 3H, Me) 1.85 (d, J = 6.0 Hz, 3H, Me), 4.64 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CH2O), 5.62−5.80 (m,
3H; darin bei 5.78 ppm, d, J = 15.2 Hz, 1H, =CHCO2), 6.02−6.30 (m, 4H), 7.26 (dd, J = 15.2
Hz, J = 10.0 Hz, 1H, CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ = 18.12 (q), 18.67 (q), 64.72 (t), 118.74
(d), 123.93 (d), 129.76 (d), 130.45 (d), 131.13 (d), 134.70 (d), 139.44 (d), 145.21 (d), 167.04
(s, C=O). − C12H16O2 (192.25): ber. C 74.97, H 8.39; gef. C 74.59, H 8.17. − DC (CH2Cl2):
Rf = 0.58.
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4.3.1.7 Synthese von 2,2-Dimethyl-1,3-bis(2E,4E-hexadienoylamino)propan (14v)
Zu einer Mischung von 0.704 g 2,2-Dimethylpropan-1,3-diamin (6.88 mmol) und 1.75 g NEt3
(17.3 mmol) in 140 ml abs. CH2Cl2 wird bei RT innerhalb von 10 min eine Lösung von 2.00 g
9 (15.3 mmol) in 3 ml abs. CH2Cl2 zugetropft. Dabei tritt eine intensive Gelbfärbung auf.
Man lässt über Nacht weiterrühren. Am Folgetag wird dreimal mit je 50 ml Wasser gewa-
schen und die organische Phase über MgSO4 getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum ent-
fernt und der erhaltene Feststoff aus Chloroform/n-Hexan umkristallisiert. Man erhält so 1.50
g (5.17 mmol, 75%) 14v.
14v. − Farbloser, kristalliner Fest-
stoff. − Smp. (n-Hexan/CHCl3):
159−160 °C. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 3448 m (NH), 3325 br
(NH), 2963 w, 1665 s, 1634 m, 1617 m, 1520 vs, 1446 m, 1336 m, 1288 w, 1251 m, 1201 w,
1178 w, 1154 w, 998 s. − 1H-NMR: δ = 0.88 (s, 6H, CMe2), 1.82 (d, J = 6.4 Hz, 6H, CHMe),
3.06 (d, J = 2.8 Hz, 4H, CH2), 5.85 (d, J = 15.2 Hz, 2H, CHC=O), 6.08 (dq, J = 14.8 Hz, J =
6.4 Hz, 2H, CHMe), 6.15 (dd, J = 14.8 Hz, J = 10.4 Hz, 2H, CHCHMe), 6.87 (br t, J =
2.8 Hz, 2H, NH), 7.18 (dd, J = 15.2 Hz, J = 10.4 Hz, 2H, CHCHC=O). − 13C-NMR: δ =
18.57 (q, CHMe), 23.68 (q, CMe2), 36.85 (s, CMe2), 45.79 (t, CH2), 121.67 (d), 129.65 (d),
137.79 (d), 141.27 (d), 167.24 (s, C=O). − C17H26N2O2 (290.40): ber. C 70.31, H 9.02, N
9.65, gef. C 69.77, H 9.02, N 9.59.
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4.3.2 Synthese der dreifachen Ester 34a,b nach STEGLICH und deren Charak-
terisierung
Die Synthese der Verbindungen 34a und 34b erfolgte in Analogie zur Allgemeinen Arbeits-
vorschrift in Abschnitt 4.3.1.6. Details sind Tab. 8 zu entnehmen.
Tabelle 8: Detaillierte Synthesebedingungen der STEGLICH-Veresterungen.
Triester 34a 34b
Sorbinsäure (8) 2.44 g (21.8 mmol) 1.50 g (13.4 mmol)
Eingesetzter
dreifacher Alkohol
1.00 g (6.7 mmol) 33a 0.54 g (4.02 mmol) 33b
DMAP 0.26 g (2.1 mmol) 0.40 g (3.3 mmol)
vorgelegtes
CH2Cl2-Volumen
25 ml 20 ml
DCC
im CH2Cl2-Volumen
4.80 g (23.3 mmol)
10 ml
2.79 g (13.5 mmol)
10 ml
Flashchromatographie
VDiethylether/VDCM = 2:1
Rf = 0.88
CH2Cl2
Rf = 0.26
Ausbeute 0.90 g (2.09 mmol, 31%) 34a 1.15 g (2.76 mmol, 69%) 34b
4.3.2.1 Charakterisierung von Tris[2-(2E,4E-hexadienoyloxy)ethyl]amin (34a)
34a. − Farbloser, langsam erstarrender Feststoff. − Smp.
(Et2O/CH2Cl2): 47−48 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1705
vs (C=O), 1645 s, 1618 w, 1328 s, 1244 vs, 1190 m, 1141
m, 1000 m. − 1H-NMR: δ = 1.84 (d, J = 5.6 Hz, 9H, Me),
2.90 (t, J = 6.0 Hz, 6H, CH2N), 4.20 (t, J = 6.0 Hz, 6H, CH2O), 5.75 (d, J = 15.4 Hz, 3H,
=CHCO2), 6.08−6.21 (m, 6H, CH=CHMe), 7.23 (dd, J = 15.4 Hz, J = 10.0 Hz, 3H,
CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ = 18.65 (q), 53.30 (t, NCH2), 62.44 (t, OCH2), 118.75 (d),
129.78 (d), 139.44 (d), 145.21 (d), 167.18 (s, C=O). − C24H33NO6 (431.52): ber. C 66.80, H
7.71, N 3.25; gef. C 67.15, H 7.69, N 3.44. − DC: (VDiethylether/VDCM = 2:1) → Rf = 0.88;
(CH2Cl2) → Rf = 0.39.
4.3.2.2 Charakterisierung von 2-Ethyl-2[(2E,4E-hexadienoyloxy)methyl]-1,3-pro-
pandiyldi(2E,4E-hexadienoat) (34b)
34b. − Farbloser, langsam erstarrender Feststoff. − Smp. (CH2Cl2): 82−82.5 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1705 vs (C=O), 1645 s, 1618 w, 1328 s, 1244 vs, 1190 m, 1141 m, 1000
m. − 1H-NMR: δ = 0.91 (br t, 3J = 7.6 Hz, 3H, CH2Me), 1.53 (br q, 
3
J = 7.6 Hz, 2H, CH2Me),
N
O
O
CH3
3
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1.85 (br d, J = 5.2 Hz, 9H, Me), 4.14 (s, 6H,
CH2O), 5.75 (d, J = 15.4 Hz, 3H, =CHCO2),
6.09−6.21 (m, 6H, CH=CHMe), 7.19−7.25 (m 3H,
CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ = 7.42 (q, CH2Me),
18.65 (q, =CHMe), 23.19 (t, CH2Me), 40.84 (s),
64.02 (t, OCH2), 118.36 (d), 129.65 (d), 139.84
(d), 145.47 (d), 166.96 (s, C=O). ). − C24H32O6 (416.51): ber. C 69.21, H 7.74; gef. C 69.22,
H 7.64. − DC (CH2Cl2): Rf = 0.26.
4.3.3 Synthese und Charakterisierung neuer 1,2,4-Triazolin-3,5-dione
4.3.3.1 Synthese neuer Bis- und Trisurazole aus Diaminen bzw. dreifachen
Aminen
Allgemeine Vorschrift für Bis- und Trisurazolsynthesen
Eine Suspension von 1 Äquiv. Diamin (0.6 Äquiv. Trisamin) und 2 Äquiv. Bisharnstoff in N-
Methylpyrrolidon wird zunächst 4 h auf 165 °C, im Anschluss 20 h auf 205 °C zum Sieden
erhitzt. Die klare, gelbliche Lösung wird allmählich auf RT abgekühlt und der ausgefallene
Feststoff mehrfach aus wenig Wasser umkristallisiert und im Vakuum getrocknet (siehe Tab.
9).
Tabelle 9: Detaillierte Synthese der neuen Urazole.
Urazol Diamin bzw. Trisamin Bisharnstoff Lösungsmittel Ausbeute
183 3.22 g (43.4 mmol) 173 10.03 g (84.9 mmol)
10 ml
N-Methylpyrrolidon
0.65 g (2.7 mmol, 6.2%) 183
184 1.79 g (20.3 mmol) 174 5.00 g (42.3 mmol)
10 ml
N-Methylpyrrolidon
1.81 g (7.1 mmol, 35%) 184
35a
4.10 g (28.0 mmol)
Tris(2-aminoethyl)amin
11.35 g (96.1 mmol)
11.5 ml
Sulfolan
2.68 g (6.7 mmol, 24%) 35a
Charakterisierung von 1,3-Bis(1,2,4-triazolidin-3,5-dion-4-yl)propan (183)
183. − Beigefarbene Nadeln. − Smp. (H2O): 220 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3692 s (NH), 3606 m (NH), 1602 ss (C=O).
− 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.78 (quint, J = 7.4 Hz, 2H,
CH2CH2CH2), 2.36 (t, J = 7.4 Hz, 4H, NCH2), 10.11 (br s, 4H,
O
O
CH3CH3
O
O CH3
O
O CH3 34b
NH
NH
N (CH2)3
O
O
NH
NH
N
O
O
183
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NH). − 13C-NMR (d6-DMSO): δ = 26.68 (t, CH2CH2CH2), 35.72 (t, NCH2), 154.76 (s, C=O).
− C7H10N6O4 (242.19): ber. C 34.71, H 4.16, N 34.70; gef. C 33.75, H 4.44, N 33.74. Große
Abweichung der gemessenen von den theoretischen Werten trotz mehrfachem
Umkristallisieren.
Charakterisierung von 1,4-Bis(1,2,4-triazolidin-3,5-dion-4-yl)butan (184)
184. − Beigefarbener, amorpher Feststoff. − Smp. (H2O): 298−300
°C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3691 s (NH), 3605 m (NH), 1602 ss
(C=O). − 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.48 (br s, 4H, NCH2CH2),
3.38 (br s, 4H, NCH2), 10.08 (br s, 4H, NH). − 
13
C-NMR (d6-
DMSO): δ = 24.84 (t, NCH2CH2), 37.34 (t, NCH2), 154.97 (s, C=O). − C8H12N6O4 (256.22):
ber. C 37.50, H 4.72, N 32.80; gef. C 37.30, H 4.85, N 32.32.
Charakterisierung von Tris[2-(1,2,4-triazolidin-3,5-dion-4-yl)ethyl]amin (35a)
35a. − Beigefarbener amorpher Feststoff. − Smp. (MeOH/H2O):
273−275 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3689 s (NH), 3608 m (NH),
1602 vs (C=O). − 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.70 (AA’BB’-System,
6H), 3.36 (AA’BB’-System, 6H), 10.03 (br, 6H, NH). − 13C-NMR
(d6-DMSO): δ = 35.95 (t, Urazol−CH2), 50.26 (t, Urazol−CH2CH2), 155.06 (s, C=O). −
C12H18N10O6 (398.34): ber. C 36.18, H 4.56, N 35.16; gef. C 36.94, H 4.95, N 33.88.
4.3.3.2 Synthesesequenz zur Darstellung von Trisurazol 35b
Synthese und Charakterisierung von 1,3,5-Tris(1-carbethoxysemicarba-zido)benzen (38)
Gemäß Literaturangaben
[45]
 wird ausgehend von 1.01 g (3.8 mmol) 1,3,5-Trimesoyltrichlorid,
2.50 g (38.4 mmol) NaN3 und anschließendem CURTIUS-Abbau eine Lösung von 1,3,5-
Triisocyanatobenzen in 60 ml abs. Toluen hergestellt. Zu dieser Lösung werden 1.43 g (13.7
mmol) Ethylhydrazincarboxylat in 60 ml abs. Toluen innerhalb von 30 min bei 0 °C getropft.
Man lässt im Anschluss über Nacht bei Raumtemperatur rühren und erhitzt am nächsten Tag
eine weitere Stunde zum Sieden. Der ausgeschiedene Feststoff wird abgesaugt, mit Methylen-
chlorid gewaschen und schließlich im Vakuum getrocknet. Man erhält 1.22 g (2.4 mmol, 63%
bezogen auf 1,3,5-Trimesoyltrichlorid) 38 als einen weißen, schwerlöslichen Feststoff.
NH
NH
N (CH2)4
O
O
NH
NH
N
O
O
184
35a
3
N CH2CH2 N
NH
NH
O
O
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38. − Weißer Feststoff. − Smp. (Toluen/CH2Cl2): 225−227
°C. − IR (KBr-Verreibung, Messung in diffuser Reflexion,
FT-IR-Spektrometer FTS165, Fa. BIO-RAD sowie Fa.
Harrick): ν~ (cm−1) = 3313 br (NH), 2988 s, 1696 s, 1622 m,
1554 s, 1456 m, 1374 w, 1230 s, 1060 m. − 1H-NMR (d6-
DMSO): δ = 1.19 (t, J = 7.0 Hz, 9H, Me), 4.05 (4.05, q, J = 7.0 Hz, 6H, CH2), 7.25 (s, 3H,
Ar), 7.82 (br s, 3H, NH), 8.66 (s, 3H, NH), 8.88 (s, 3H, NH). Durch Deuteriumaustausch mit
D2O gelang die Unterscheidung der aromatischen von den NH-Signalen. − 
13
C-NMR (d6-
DMSO): δ = 14.51 (q, Me), 60.43 (t, CH2), 102.60 (br d, =CH), 139.92 (s), 155.33 (s, C=O),
156.89 (s, C=O). − C18H27N9O9 (513.46): ber. C 42.10, H 5.30, N 24.55; gef. C 41.78, H
5.53, N 24.74.
Synthese und Charakterisierung von 1,3,5-Tris(1,2,4-triazolidin-3,5-dion-4-yl)benzen (35b)
900 mg (1.75 mmol) 38 werden unter Rühren mit 5 ml 4M wässriger KOH-Lösung versetzt.
Dabei löst sich ein Großteil des Feststoffs auf. Die gelbe Suspension wird 1.5 h auf 90 °C
erhitzt, wobei gebildetes Ethanol siedet und eine klare Lösung entsteht. Nach dem Abkühlen
auf Raumtemperatur wird mit 1.4 ml konz. HCl angesäuert. Der ausgefallene Feststoff wird
abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum werden 596 mg
(1.59 mmol, 91%) 35b als beigefarbener Feststoff erhalten.
35b. − Beigefarbener Feststoff. − Smp. (Wasser): bis 260 °C
kein Schmelzen. − IR (KBr-Pressling): ν~ (cm−1) = 3420 br,
3200 br, 3100 br, 1704 vs (C=O), 1481 s, 1430 m, 1380 m,
1110 w, 792 m. − 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 7.68 (s, 3H,
=CH), 10.76 (br s, 6H, NH). − 13C-NMR (d6-DMSO): δ =
121.57 (d, =CH), 132.51 (s, =CN), 152.54 (s, NHC=O).
4.3.3.3 Oxidation der Urazole zu den TADs
Allgemeine Vorschrift zur Oxidation doppelter (dreifacher) Urazole zu Bis- bzw. TrisTADs
mittels Trichlorisocyanursäure
Eine Mischung von 1 Äquiv. feingepulvertem Bisurazol (0.6 Äquiv. Trisurazol) und 2 Äquiv.
gemörserter Trichlorisocyanursäure wird in einer Festphasenreaktion 1.5 h intensiv gerührt.
N
N
H
N
H
N
NH
N
H
N
N
H
NH
O O
O
OO
O
35b
38
NHCONHNHCO2Et
NHCONHNHCO2Et
NHCONHNHCO2Et
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Unter Kühlung im Eisbad werden wenige ml Aceton zugegeben und weitere 20 min gerührt.
Die erhaltene Suspension wird über eine feinporige Fritte abgesaugt und das Filtrat in 200 ml
CH2Cl2 gegeben und erneut 15 min gerührt. Man saugt den ausgefallenen Feststoff ab und
engt das Filtrat zur Trockne ein und erhält so das entsprechende TAD als schlecht kristalli-
sierenden, licht- luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff bzw. Öl (Tab. 10).
Tabelle 10: Detaillierte Synthese der neuen TADs.
TAD Bis- bzw. Trisurazol Trichlorisocyanursäure Ausbeute
22 650 mg (2.85 mmol) 182 1320 mg (5.68 mmol) 380 mg (1.70 mmol, 60%) 22
23 235 mg (0.97 mmol) 183 495 mg (2.12 mmol) 201 mg (0.84 mmol, 87%) 23
24 251 mg (0.98 mmol) 184 511 mg (2.20 mmol) 208 mg (0.82 mmol, 84%) 24
36a⋅HCl 250 mg (0.62 mmol) 35a 466 mg (2.00 mmol) 110 mg (0.28 mmol, 45%) 36a⋅HCl
Charakterisierung von 1,2-Bis(1,2,4-triazolin-3,5-dion-4-yl)ethan (22)
22. − Pinkfarbener Feststoff. − Smp. (Aceton/CH2Cl2): ab 180 °C
Zers. − IR (KBr-Verreibung, Messung in diffuser Reflexion, FT-IR-
Spektrometer FTS165, Fa. BIO-RAD sowie Fa. Harrick): ν~ (cm−1)
= 1784 vs, 1740 vs (C=O), 1533 m, 1456 s, 1398 s, 1335 m, 1254 w,
1139 s, 771 m, 729 m, 683 s. − 1H-NMR (d6-Aceton): δ = 4.08 (s). − 
13
C-NMR: δ = 38.43 (t,
J = 146 Hz, CH2), 160.35 (s, C=O).
Charakterisierung von 1,3-Bis(1,2,4-triazolin-3,5-dion-4-yl)propan (23)
23. − Pinkfarbener Feststoff. − Smp. (CH2Cl2): allmähliche
thermische Zers. − 1H-NMR (d3-MeCN): δ = 2.05 (quint, J = 7.2 Hz,
2H, NCH2CH2), 3.62 (t, J = 7.2 Hz, 4H, NCH2). − 
13
C-NMR (d3-
MeCN): δ = 25.27 (t, NCH2CH2), 39.39 (t, NCH2), 160.67 (s, C=O).
Charakterisierung von 1,4-Bis(1,2,4-triazolin-3,5-dion-4-yl)butan (24)
24. − Pinkfarbener Feststoff. − Smp. (CH2Cl2): allmähliche ther-
mische Zers. − 1H-NMR (d6-Aceton): δ = 1.77 (m, 4H, NCH2CH2),
3.67 (m, 4H, NCH2). − 
13
C-NMR (d6-Aceton): δ = 25.25 (t,
NCH2CH2), 41.19 (t, NCH2), 161.03 (s, C=O).
N
N
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O
O
N
N
N
O
O22
N
N
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Experimenteller Teil                                                                                                                                             107
Charakterisierung von Tris[(3H-1,2,4-triazol-3,5(4H)-dion-4-yl)ethyl])amin-hydrochlorid
(36a⋅HCl)
36a⋅HCl. − Pinkfarbenes Öl. − 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 3.27
(AA’BB’-System, 6H), 3.87 (AA’BB’-System, 6H). Das Signal für
das HCl-Proton wird nicht direkt beobachtet. − 13C-NMR (CD2Cl2):
δ = 39.33 (t), 60.15 (t, CH2N
⊕
), 159.24 (s, C=O).
Synthese und Charakterisierung von 1,3,5-Tris(1,2,4-triazolin-3,5-dion-4-yl)-benzen (36b)
Im NMR-Versuch werden zu einer Suspension von 25 mg (67 µmol) Trisurazol 35b in 0.5 ml
d6-Aceton 72 mg (0.66 mmol) tert-BuOCl in 0.2 ml d6-Aceton zugegeben. Dabei löst sich der
Bodensatz sofort unter Bildung einer intensiven Pinkfärbung auf. Nach wenigen Minuten ver-
blasst die Lösung und es treten im 
1
H-NMR-Spektrum neue Signale im aromatischen Bereich
auf.
36b. − Nicht isolierbar, intensiv-pinkfarbene Verbindung. − 1H-
NMR (d6-Aceton): δ = 7.93 (s). − 
13
C-NMR (d6-Aceton): δ =
122.08 (d, =CH), 133.46 (s, =CN), 158.97 (s, C=O).
4.3.4 DIELS-ALDER-Makrocyclisierungsreaktionen und Charakterisierung der
Makrocyclen 20
Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Makrocyclen nach dem Verdünnungsprinzip
In Analogie zu früher durchgeführten Makrocyclisierungsreaktionen
[14] 
werden die der
Tabelle 11 zu entnehmenden Lösungen der Bisdiene und Bisdienophile über zwei
Tropftrichter bei Raumtemperatur in vorgelegtes CH2Cl2 so eingetropft, dass die Pinkfärbung
des BisTADs nur schwach zu erkennen ist. Das eingesetzte CH2Cl2 wurde zuvor zur
Desaktivierung des Stabilisators 2-Methylbut-2-en mit wenigen Tropfen Brom versetzt. Nach
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum erfolgt die Aufarbeitung durch Flashchroma-
tographie.
3
N CH2CH2 N
N
N
O
OHCl
36a
N
N N
N
N
N
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O O
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Tabelle 11: Detaillierte Reaktionsbedingungen für die Makrocyclisierungen 2 + 14 → 20.
Makro-
cyclus
Eingesetztes BisTAD im
Volumen LM
eingesetztes Bisdien im
Volumen LM (CH2Cl2)
vorgelegtes
CH2Cl2
maximale Bis-
dienkonzentration
Eintropfdauer
Isomerenverhältnis im Rohprodukt
Flashchromatographie
Ausbeute
Gesamtausbeute bezogen auf eingesetztes
Bisdien
20a2
700 mg (3.12 mmol) 22
150 ml CH2Cl2 + 10 ml
Aceton
810 mg (2.88 mmol) 14a
60 ml
1.20 l; 2.03 mM
5.0 h
nur racem-Form
VDiethylether /VAceton = 2:1
Rf(rac-20a2) = 0.57
380 mg (0.752 mmol, 26%) rac-20a2
26%
20b2
350 mg (1.56 mmol) 22
43 ml CH2Cl2 + 7 ml Aceton
246 mg (0.803 mmol) 14b
50 ml
1.50 l; 0.50 mM
3.5 h
nur racem-Form
VDiethylether /VAceton = 2:1
Rf(rac-20b2) = 0.55
78 mg (0.147 mmol, 18%) rac-20b2
18%
20c2
150 mg (0.669 mmol) 22
40 ml CH2Cl2 + 10 ml Aceton
89 mg (0.393 mmol) 14c
50 ml
0.60 l; 0.56 mM
4 h
nur racem-Form
VDiethylether /VAceton = 2:1
Rf(rac-20c2) = 0.57
37 mg (0.082 mmol, 21%) rac-20c2
21%
20c3
201 mg (0.844 mmol) 23
20 ml CH2Cl2 + 5 ml MeCN
129 mg (0.526 mmol) 14c
25 ml
0.35 l; 1.32 mM
2.5 h
rac-/meso-20c3 ≈ 97:3
VDiethylether /VAceton = 5:2
Rf(20c3) = 0.44
51 mg (0.112 mmol, 21%, Verhältnis:
95:5) rac-/meso-20c3
21%
20c6
454 mg (1.620 mmol) 26
65 ml CH2Cl2
258 mg (1.140 mmol) 14c
50 ml
0.8 l; 1.25 mM
5.5 h
rac-/meso-20c6 ≈ 2:1
VDiethylether /VAceton = 5:2
Rf(rac-20c6) = 0.56; Rf(meso-20c6) = 0.42
101 mg (0.199 mmol, 17%) rac-20c6
50 mg (0.099 mmol, 8.7%) meso-20c6
26%
20d2
350 mg (1.55 mmol) 22
80 ml CH2Cl2 + 20 ml Aceton
135 mg (0.757 mmol) 14d
100 ml
0.55 l; 1.01 mM
5.5 h
nur racem-Form
VMethylenchlorid /V1,4-Dioxan = 4:1
Rf(rac-20d2) = 0.42
150 mg (0.373 mmol, 49%) rac-20d2
49%
20d6
550 mg (1.96 mmol) 26
100 ml CH2Cl2
349 mg (1.96 mmol) 14d
100 ml
0.600 l; 2.45 mM
4.5 h
rac-/meso-20d6 ≈ 3:2
VMethylenchlorid/V1,4-Dioxan = 4:1
Rf(20d6-1) = 0.70; Rf(20d6-2) = 0.57
175 mg (0.38 mmol, 19%) 20d6-1
250 mg (0.55 mmol, 28%) 20d6-2
47%
20e2
1.00 g (4.46 mmol) 22
200 ml CH2Cl2 + 10 ml
Aceton
1.00 g (3.76 mmol) 14e
150 ml
0.8 l; 3.24 mM
3.5 h
meso-/rac-20e2 ≈ 1:2
VMethylenchlorid /VAceton = 5:2
Rf(meso-20e2) = 0.48; Rf(rac-20e2) = 0.46
319 mg (0.653 mmol, 17%) meso-20e2
625 mg (1.279 mmol, 34%) rac-20e2
51%
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Tab. 11 (Fortsetzung).
Makro-
cyclus
Eingesetztes BisTAD im
Volumen LM
eingesetztes Bisdien im
Volumen LM (CH2Cl2)
vorgelegtes
CH2Cl2
maximale Bis-
dienkonzentration
Eintropfdauer
Isomerenverhältnis im Rohprodukt
Flashchromatographie
Ausbeute
Gesamtausbeute bezogen auf eingesetztes
Bisdien
20f2
0.75 g (3.35 mmol) 22
200 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
0.83 g (2.70 mmol) 14f
50 ml
1.4 l; 1.63 mM
3.5 h
meso-/rac-20f2 ≈ 1:1
VEtOAc/VAceton = 1:1
Rf(meso-20f2) = 0.55; Rf(rac-20f2) = 0.35
146 mg (0.275 mmol, 10%) meso-20f2
143 mg (0.269 mmol, 10%) rac-20f2
20%
20g2
300 mg (1.34 mmol) 22
150 ml CH2Cl2+ 5 ml Aceton
390 mg (1.01 mmol) 14g
50 ml
0.9 l; 0.91 mM
3.5 h
rac-/meso-20g2 ≈ 1:4
EtOAc
Rf(rac-20g2) = 0.31; Rf(meso-20g2) = 0.25
46 mg (75.6 µmol, 7.5%) rac-20g2
66 mg (108 µmol, 11%) meso-20g2
18%
20h6
258 mg (0.920 mmol) 26
50 ml CH2Cl2
300 mg (0.851 mmol) 14h
50 ml
0.6 l; 1.22 mM
3.0 h
rac-/meso-20h6 ≈ 5:4
VDiethylether/VAceton = 5:2
Rf(rac-20h6) = 0.42; Rf(meso-20h6) = 0.39
135 mg (0.213 mmol, 25%) rac-20h6
95 mg (0.150 mmol, 18%) meso-20h6
43%
20i2
1.10 g (4.91 mmol) 22
250 ml CH2Cl2+ 5 ml Aceton
0.83 g (2.62 mmol) 14i
50 ml
1.0 l; 2.00 mM
3.5 h
C1-20i2/meso-20i2-1 /meso-20i2-2 ≈
2:1:1
EtOAc
Rf(C1-20i2) = 0.32; Rf(erstes meso-20i2) = 0.24;
Rf(zweites meso-20i2) = 0.23
99 mg (183 µmol, 7.0%) C1-20i2
125 mg Gemisch der beiden meso-20i2-
Isomere (Verhältnis 1:1, 231 µmol, 8.8%)
16%
20j2
490 mg (2.18 mmol) 22
100 ml CH2Cl2+ 5 ml Aceton
500 mg (0.99 µmol) 14j
50 ml
0.8 l; 0.70 mM
2.5 h
rac-/meso-20j2 ≈ 1:1
EtOAc
Rf(rac-20j2) = 0.28; Rf(meso-20j2) = 0.22
50 mg (68.8 µmol, 6.9%) rac-20j2
50 mg (68.8 µmol, 6.9%) meso-20j2
85 mg Isomerengemisch (117 µmol, 12%)
26%
20j6
420 mg (1.50 mmol) 26
150 ml CH2Cl2
520 mg (1.03 mmol) 14j
55 ml
1.3 l; 0.68 mM
2.5 h
rac-/meso-20j6 ≈ 1:5
EtOAc
Rf(meso-20j6) = 0.42; Rf(rac-20j6) = 0.39
306 mg Isomerengemisch (391 µmol, 38%,
rac/meso-20j6 = 1:5)
38%
[Anreicherungsversuche lieferten 36 mg
diastereomerenreines meso-20j6]
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Tab. 11 (Fortsetzung).
Makro-
cyclus
Eingesetztes BisTAD im
Volumen LM
eingesetztes Bisdien im
Volumen LM (CH2Cl2)
vorgelegtes
CH2Cl2
maximale Bis-
dienkonzentration
Eintropfdauer
Isomerenverhältnis im Rohprodukt
Flashchromatographie
Ausbeute
Gesamtausbeute bezogen auf eingesetztes
Bisdien
20k2
500 mg (2.231 mmol) 22
70 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
270 mg (0.827 mmol) 14k
60 ml
0.6 l; 1.12 mM
4.0 h
rac-/meso-20k2 ≈ 1:0
EtOAc
Rf(rac-20k2) = 0.51
194 mg (0.352 mmol, 43%) rac-20k2
43%
20l2
700 mg (3.123 mmol) 22
90 ml CH2Cl2 + 10 ml Aceton
650 mg (1.991 mmol) 14l
90 ml
1.3 l; 1.34 mM
5.5 h
rac-/meso-20l2 ≈ 1:1.5
EtOAc
Rf(rac-20l2) = 0.28; Rf(meso-20l2) = 0.21
109 mg (0.198 mmol, 9.9%) rac-20l2
206 mg (0.374 mmol, 19%) meso-20l2
29%
20m2
450 mg (2.008 mmol) 22
85 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
485 mg (1.486 mmol) 14m
90 ml
1.0 l
1.26 mM
5.5 h
rac-/meso-20m2 ≈ 1:4
VDiethylether /VAceton = 5:2
Rf(rac-20m2) = 0.56; Rf(meso-20m2) = 0.45
43 mg (0.078 mmol, 5.2%) rac-20m2
223 mg (0.405 mmol, 27%) meso-20m2
32%
20n6
200 mg (714 µmol) 26
50 ml CH2Cl2
290 mg (668 µmol) 14n
50 ml
0.4 l; 1.34 mM
3.0 h
20n6-1/20n6-2 ≈ 6:5
VMethylenchlorid/VAceton = 5:2
Rf(20n6-1) = 0.55; Rf(20n6-2) = 0.52
32 mg (44 µmol, 6.6%) 20n6-1
66 mg (91 µmol, 14%) 20n6-2
154 mg Isomerengem. (213 µmol, 33%)
53%
20o2
550 mg (2.454 mmol) 22
100 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
605 mg (2.069 mmol) 14o
90 ml
1.4 l; 1.30 mM
4.5 h
rac-/meso-20o2 ≈ 1:2.5
EtOAc
Rf(20o2) = 0.48−0.50
344 mg (0.666 mmol, 32%, Verhältnis 1:2.5)
rac-/meso-20o2
32%
20o6
550 mg (1.962 mmol) 26
75 ml CH2Cl2
410 mg (1.402 mmol) 14o
70 ml
1.0 l; 1.22 mM
4.5 h
rac-/meso-20o6 ≈ 1.3:1.0
VDCM/Vn-Hexan/V1,4-Dioxan = 5:3:1
Rf(rac-20o6) = 0.40; Rf(meso-20o6) = 0.34
161 mg (0.281 mmol, 20%) rac-20o6
109 mg (0.190 mmol, 14%) meso-20o6
34%
20p6
347 mg (1.238 mmol) 26
100 ml CH2Cl2
375 mg (1.058 mmol) 14p
100 ml
0.8 l; 1.06 mM
4.25 h
20p6-1/20p6-2 ≈ 6:5
VMethylenchlorid/Vn-Hexan/V1,4-Dioxan = 5:3:1
Rf(20p6-1) = 0.50; Rf(20p6-2) = 0.45
224 mg (353 µmol, 33%) 20p6-1
125 mg (197 µmol, 19%) 20p6-2
52%
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Tab. 11 (Fortsetzung).
Makro-
cyclus
Eingesetztes BisTAD im
Volumen LM
eingesetztes Bisdien im
Volumen LM (CH2Cl2)
vorgelegtes
CH2Cl2
maximale Bis-
dienkonzentration
Eintropfdauer
Isomerenverhältnis im Rohprodukt
Flashchromatographie
Ausbeute
Gesamtausbeute bezogen auf eingesetztes
Bisdien
20q2
600 mg (2.68 mmol) 22
250 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
900 mg (2.47 mmol) 14q
100 ml
1.8 l; 1.15 mM
4.0 h
rac-/meso-20q2 ≈ 1:4
VDiethylether /VAceton = 3:1
Rf(rac-20q2) = 0.32; Rf(meso-20q2) = 0.26
144 mg (0.244 mmol, 9.9%) rac-20q2
472 mg (0.802 mmol, 32%) meso-20q2
42%
20r2
1.50 g (6.69 mmol) 22
250 ml CH2Cl2 + 8 ml Aceton
2.52 g (6.23 mmol) 14r
150 ml
2.5 l; 2.14 mM
4.0 h
rac-/meso-20r2 ≈ 1:4
VDiethylether /VAceton = 4:1
Rf(rac-20r2) = 0.52; Rf(meso-20r2) = 0.44
272 mg (0.433 mmol, 6.9%) rac-20r2
597 mg (0.950 mmol, 15%) meso-20r2
22%
20s6
0.56 g (2.00 mmol) 26
90 ml CH2Cl2
515 mg (1.628 mmol) 14s
50 ml
1.2 l; 1.21 mM
6 h
C1-20s6/C2-20s6-1/C2-20s6-2 ≈ 2:1:1
VDCM/Vn-Hexan/V1,4-Dioxan = 5:3:1
Rf(C1-20s6) = 0.31; Rf(rac1/rac2-20s6) = 0.24
285 mg (0.478 mmol, 29%) C1-20s6
310 mg (0.520 mmol, 32%) C2-20s6-1/C2-
20s6-2
61%
20t2
400 mg (1.785 mmol) 22
160 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
457 mg (1.367 mmol) 14t
100 ml
1.0 l; 1.08 mM
4.0 h
nicht bestimmbar, großer Überschuss
von C1-20t2
VEtOAc/VAceton/Vn-Hexan = 5:2:2
Rf(C1-20t2) = 0.29; Rf(C2-20t2) = 0.28
149 mg (0.267 mmol, 20%) C1-20t2
13 mg (19 µmol, 1.4%) C2-20t2
1)
21%
Anm. 1) enthält ca. 20% C1-20t2
20t6
809 mg (2.887 mmol) 26
100 ml CH2Cl2
572 mg (1.721 mmol) 14t
100 ml
1.3 l; 1.14 mM
4.5 h
C1-20t6/C2-20t6-2/C2-20t6-1 ≈ 8:3:1
VEtOAc/VAceton/VDiethylether/Vn-Hexan =
10:4:2:2
Rf(C2-20t6-1.Isomer) = 0.38;
Rf(C2-20t6-1. Isomer) = 0.33;
Rf(C1-20t6) = 0.29
35 mg (0.057 mmol, 3.3%) C2-20t6-
1.Isomer
2)
85 mg (0.138 mmol, 8.0%) C2-20t6-
2.Isomer
2)
270 mg (0.441 mmol, 26%) C1-20t6
37%
Anm. 2) Bezeichnung bzgl. des Retentionsverhaltens und
nicht bzgl. der Stereochemie
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Tab. 11 (Fortsetzung).
Makro-
cyclus
Eingesetztes BisTAD im
Volumen LM
eingesetztes Bisdien im
Volumen LM (CH2Cl2)
vorgelegtes
CH2Cl2
maximale Bis-
dienkonzentration
Eintropfdauer
Isomerenverhältnis im Rohprodukt
Flashchromatographie
Ausbeute
Gesamtausbeute bezogen auf eingesetztes
Bisdien
20u2
300 mg (1.34 mmol) 22
200 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
300 mg (0.597 mmol) 14u
150 ml
0.8 l; 0.52 mM
3.0 h
rac-/meso-20u2 ≈ 1:4
VDiethylether/VAceton = 5:2
Rf(rac-20u2) = 0.43; Rf(meso-20u2) = 0.42
14.9 mg (20.5 µmol, 3.4%) rac-20u2
87 mg (120 µmol, 20%) meso-20u2
23%
20u6
464 mg (1.591 mmol) 26
150 ml CH2Cl2
448 mg (0.891mmol) 14u
150 ml
1.0 l; 0.69 mM
3.5 h
meso-/rac-20u6 ≈ 1:1
VDiethylether /VAceton = 5:2
Rf(meso-20u6) = 0.48; Rf(rac-20u6) = 0.47
31 mg (40 µmol, 4.5%) meso-20u6
11 mg (14 µmol, 1.2%) rac-20u6
389 mg Isomerengemisch (497 µmol, 56%)
62%
20v2
600 mg (2.677 mmol) 22
140 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
511 mg (1.760 mmol) 14v
75 ml
1.2 l; 1.24 mM
5.0 h
rac-/meso-20v2 ≈ 0:1
VEtOAc /VAceton = 1:1
Rf(meso-20v2) = 0.23
279 mg (0.542 mmol, 31%) meso-20v2
31%
20v6
650 mg (2.319 mmol) 26
75 ml CH2Cl2
483 mg (1.663 mmol) 14v
75 ml
1.2 l; 1.23 mM
5.0 h
rac-/meso-20v6 ≈ 1:3.5
VEtOAc /VAceton = 5:1
Rf(meso-20v6) = 0.33−0.36;
Rf(rac-20v6) = 0.18
506 mg (0.887 mmol, 53%) meso-20v6
77 mg (0.135 mmol, 8.1%) rac-20v6
61%
20w2
550 mg (2.454 mmol) 22
60 ml CH2Cl2 + 5 ml Aceton
400 mg (2.081 mmol) 14w
60 ml
1.0 l; 1.85 mM
3.5 h
nur ein Isomer beobachtet
Eluent: EtOAc
Rf(all-R-20w2) = 0.26
481 mg (1.155 mmol, 56%) all-R-20w2
56%
20w6
967 mg (3.45 mmol) 26
170 ml CH2Cl2
535 mg (2.876 mmol) 14w
70 ml
1.8 l; 1.41 mM
3.5 h
20w6-1/20w6-2 ≈ 10:13
VDiethylether/VAceton = 3:1
Rf(20w6-1) = 0.41; Rf(20w6-2) = 0.38
62 mg (131 µmol, 4.6%) 20w6-1
30 mg (63 µmol, 2.2%) 20w6-2
465 mg Isomerengemisch (984 µmol, 34%)
41%
28
100 mg (446 µmol) 22
25 ml CH2Cl2 + 1 ml Aceton
200 mg (271 µmol) meso-
26b
25 ml
500 ml; 0.49 mM
1.25 h
C2-/C1-28 ≈ 4:1
VEtOAc /VAceton = 2:1
Rf(C1-28) = 0.38; Rf(C2-28) = 0.30
24 mg (25 µmol, 9.2%) C1-28
77 mg (80 µmol, 30%) C2-28
39%
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Charakterisierung von 10R,13R,17R,20R-10,22-Dimethyl-15-(3,5-dimethylphenyl)-
1,3,6,8,9,15,21-heptaazapentacyclo[15.3.1.1
6,9
.1
3,21
.0
8,13
]tricosa-11Z,18Z-dien-2,7,22,23-
tetraon (und Spiegelbild) rac-20a2
rac-20a2. − Schwach gelblicher Feststoff. − Smp.
(Aceton/Et2O oder CH2Cl2/Et2O): 115−118 °C. −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2957 w, 2921 w, 2871 w,
1763 s, 1713 vs (C=O), 1704 vs (C=O), 1597 m,
1456 s. − 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.65 (d, 
3
J = 6.8
Hz, 6H, CHMe), 2.29 (s, 6H, aromat. Me), 3.48
(m, 2H, CH2NCH2), 3.51 (dd, 
2
J= 10.4 Hz, 3J = 4.4 Hz, 2H, CH2NCH2), 3.68 (AA’BB’-
System, 2H, NCH2CH2N), 4.11 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.15 (m, 2H, CHMe),
4.30 (m, 2H, CHCH2), 5.44 (dt, J = 10.4 Hz, J = 1.8 Hz, 2H, =CHCHMe), 5.60 (ddd, J = 10.4
Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CHCHCH2N), 6.69 (s, 1H, 4’-H), 6.92 (s, 2H, 2’-H, 6’-H).
Die getroffenen Signalzuordnungen gehen auf die Auswertung von NOE-Experimenten
zurück. – 
13
C-NMR (CDCl3): δ = 19.96 (q, J = 129 Hz, Me), 21.55 (q, J = 125 Hz, Me),
36.51 (dd eines ABX-Systems mit Feinstruktur, 
1
J = 148 Hz, 
1
J = 138 Hz, NCH2), 52.41 (d
mit Feinstruktur, J = 141 Hz, CH), 53.56 (komplexes d, J = 143 Hz, CH), 58.25 (t, J = 136
Hz, CH2NCH2), 120.44 (komplexes d, J = 155 Hz, =CH), 123.15 (komplexes d, J = 161 Hz,
=CH), 125.02 (komplexes d, J ≈ 160 Hz, =CH), 127.75 (komplexes d, J ≈ 164 Hz, =CH),
138.58 (s), 150.24 (s), 151.00 (s), 154.76 (s). − MS (CH2Cl2, KSCN-Dotierung): Trotz
Wiederholung der Messung wurde kein Signal für rac-20a2 beobachtet. Die Substanz geht
nicht in die Gasphase. − C26H31N7O4⋅CH2Cl2 (590.50): ber. C 54.92, H 5.63, N 16.60; gef. C
54.46, H 5.36, N 16.67. − DC (VAceton/VDiethylether = 1:2): Rf = 0.55−0.60.
Charakterisierung von 10S,13S,17S,20S-10,20-Dimethyl-2,7,22,23-tetraoxo-1,3,6,8,9,21-
hexaazapentacyclo[15.3.1.1
6,9
.1
3,21
.0
8,13
]tricosa-11Z,18Z-dien-15-spiro-2’-indan-1’,3’-dion
(und Spiegelbild) rac-20b2
rac-20b2. − Weißer, amorpher Feststoff. − Smp. (Aceton/Et2O oder CHCl3/Et2O): ab 152 °C
Zersetzung ohne Schmelzen bis 260 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2924 w, 1720 s (C=O),
1707 vs (C=O), 1599 m, 924 m, 887 m, 758 m, 695 m, 646 m. − 1H-NMR: δ = 1.64 (d, 3J =
6.8 Hz, 6H, Me), 1.91 (dd, 2J= 15.2 Hz, 3J = 4.6 Hz, 2H, CH2CCH2), 2.64 (dd, 
2
J = 15.2
Hz, 
3
J = 5.6 Hz, 2H, CH2CCH2), 3.64 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.07 (AA’BB’-
System, 2H, NCH2CH2N), 4.17 (q mit Feinstruktur, 
3
J = 6.8 Hz, 2H, CHMe), 5.00 (m, 2H,
rac-20a2
N
N
N
O
CH3
N
O
N
N
N
O
CH3O
CH3 CH3
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6 22
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CHCH2), 5.39 (ddd, J = 10.0 Hz, 
3
J = 5.2 Hz, J =
2.0 Hz, 2H, =CHCHCH2), 5.47 (ddd, 
3
J = 10.0
Hz, J = 2.0 Hz, J = 0.8 Hz, 2H, =CHCHMe),
7.88−7.93 (AA’BB’-System, 2H, aromat. H),
7.97−8.02 (AA’BB’-System, 2H, aromat. H). –
13
C-NMR: δ = 20.53 (q, J = 129 Hz, Me), 36.25
(t, J = 131 Hz, CH2CCH2), 36.85 (dd eines ABX-
Systems mit Feinstruktur, 
1
J = 148 Hz, 
1
J = 138 Hz, NCH2), 47.53 (d, J = 147 Hz, CH), 51.98
(s, (CH2)2C(C=O)2), 53.18 (ddq, J = 141 Hz, CH), 123.86 (d mit Feinstruktur, J = 169 Hz,
=CH), 124.48 (d mit Feinstruktur, J = 165 Hz, =CH), 128.30 (dq, J = 164 Hz, J = 5 Hz, =CH),
136.43 (dd, J = 163 Hz, J = 7 Hz, =CH), 139.93 (s, COC=CCO), 151.29 (s, NCO), 154.90 (s,
NCO), 201.52 (s, C=O). Die getroffenen Signalzuordnungen sind durch NOE- und
protonengekoppelte 
13
C-NMR-Experimente abgesichert. − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z
= 569.2 ([M+K]
⊕
). − C27H26N6O6⋅0.5CHCl3 (590.22): ber. C 55.96, H 4.53, N 14.24; gef. C
56.78, H 4.67, N 14.30. − DC (VDiethylether/VAceton = 2:1): Rf = 0.56.
Charakterisierung von 10S,13S,17S,20S-15,15-Dicyano-10,20-dimethyl-1,3,6,8,9,21-hexa-
azapentacyclo[15.3.1.1
6,9
.1
3,21
.0
8,13
]tricosa-11Z,18Z-dien-2,7,22,23-tetraon (und Spiegel-
bild) rac-20c2
 rac-20c2. − Farblose Nadeln. − Smp. (CHCl3):
168 °C (Zers.). − IR (CCl4): ν
~ (cm
−1
) = 2254 w
(C≡N), 1765 m, 1710 vs (C=O), 1459 m, 909 vs. −
1
H-NMR: δ = 1.67 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, Me), 2.32
(dd, 2J= 15.6 Hz, 3J = 2.8 Hz, 2H,
CH2C(CN)2CH2), 3.32 (dd, 
2
J = 15.6 Hz, 3J = 3.6 Hz, 2H, CH2C(CN)2CH2), 3.71 (AA’BB’-
System, 2H, NCH2CH2N), 3.89 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.21 (q mit Feinstruktur,
3
J = 6.8 Hz, 2H, CHMe), 4.48 (m, 2H, CHCH2), 5.70 (ddd, J = 10.4 Hz, 
3
J = 2.4 Hz, J = 1.6
Hz, 2H, =CHCHCH2), 5.99 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 5.6 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CHCHMe). –
13
C-NMR: δ = 20.41 (q, J = 130 Hz, Me), 33.71 (s, C(CN)2), 37.44 (dd eines ABX-Systems
mit Feinstruktur, 
1
J = 148 Hz, 
1
J = 138 Hz, NCH2), 39.97 (t, J = 135 Hz, CH2C(CN)2CH2),
48.34 (d, J = 143 Hz, CHCH2), 53.32 (d, J = 141 Hz, CHMe), 114.54 (dd, J = 9 Hz, J = 3 Hz,
CN), 123.97 (d mit Feinstruktur, J = 169 Hz, =CHCHCH2), 128.47 (d mit Feinstruktur, J =
164 Hz, =CHCHMe), 151.32 (s, C=O), 154.95 (s, C=O). Die getroffenen Signalzuordnungen
rac-20b2
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sind durch 
1
H,
13
C-Korrelationsmessungen (Inversmessung) und protonengekoppelte 
13
C-
NMR-Experimente abgesichert. − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 489.1387
([M+K]
⊕
; ber. 489.1396). − C21H22N8O4⋅CHCl3 (569.83): ber. C 46.37, H 4.07, N 19.66; gef.
C 46.65, H 3.96, N 19.70. − DC (VDiethylether/VAceton = 2:1): Rf = 0.55−0.60.
Charakterisierung von 11S,14S,18S,21S-16,16-Dicyano-11,21-dimethyl-1,3,7,9,10,22-
hexaazapentacyclo[16.3.1.1
3,22
.1
7,10
.0
9,14
]tetraeicosa-12Z,19Z-dien-2,8,23,24-tetraon (und
Spiegelbild) rac-20c3
rac-20c3. − Farbloser Feststoff. − Smp. (Aceton/
Et2O oder CHCl3/Et2O): 294−298 °C (Zers.). − IR
(CCl4): ν
~ (cm
−1
) = 2263 w (C≡N), 1769 m, 1714 vs
(C=O), 1459 m, 1432 m. − 1H-NMR: δ = 1.69 (d, 3J
= 6.8 Hz, 6H, Me), 2.29 (Quintett-ähnliches
Multiplett, MM’-Teil eines AA’BB’MM’-
Teilsystem 2H, NCH2CH2CH2N), 2.49 (dd, 
2
J = 14.0 Hz, 3J = 5.2 Hz, 2H,
CH2C(CN)2CH2), 2.56 (dd, 
2
J = 14.0 Hz, J = 6.0 Hz, 2H, CH2C(CN)2CH2), 3.57 (BB’-Teil
eines AA’BB’MM’-Systems, 2H, NCH2CH2CH2N), 3.70 (AA’-Teil eines AA’BB’MM’-
Systems, 2H, NCH2CH2CH2N), 4.25 (m, 2H, CHMe), 4.63 (m, 2H, CHCH2), 5.83 (ddd, J =
10.0 Hz, 
3
J = 2.4 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, =CH), 6.01 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 5.6 Hz, J = 2.0 Hz,
2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 20.40 (q, Me), 25.27 (t, NCH2CH2), 32.16 (s, C(CN)2), 37.01 (t),
38.54 (t), 48.63 (d), 53.18 (d), 114.18 (s, CN), 121.98 (d, =CHCHCH2), 130.51 (d,
=CHCHMe), 150.85 (s, C=O), 155.58 (s, C=O). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
503.1567 ([M+K]
⊕
; ber. 503.1552). − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf = 0.44.
Charakterisierung von 14S,17S,21S,24S-19,19-Dicyano-14,24-dimethyl-1,3,10,12,13,25-
hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
10,13
.0
12,17
]heptacosa-15Z,22Z-dien-2,11,26,27-tetraon (und
Spiegelbild) rac-20c6
rac-20c6. − Farbloser Feststoff. − Smp. (Aceton/ Et2O
oder CHCl3/Et2O): 92−95 °C. − IR (CCl4): ν
~ (cm
−1
)
= 2265 w (C≡N), 2243 w (C≡N), 1766 m, 1708 vs
(C=O), 1459 m, 1427 m. − 1H-NMR: δ = 1.29 (m,
rac-20c3
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N
N N
N
N N
CH3 CH3
OOOO
NC CN
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1
meso-20c
6
4H, NCH2CH2CH2), 1.48 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me), 1.76 (m, 4H, NCH2CH2), 2.64 (dd, 
2
J =
14.4 Hz, 
3
J = 8.0 Hz, 2H, CH2C(CN)2CH2), 3.18 (br d, 
2
J = 14.4 Hz, 2H, CH2C(CN)2CH2),
3.55 (Triplett-ähnlich, 4H, NCH2), 4.41 (m, 2H, CHMe), 4.48 (m, 2H, CHCH2), 5.97 (ddd, J
= 10.4 Hz, 
3
J = 3.6 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CHCHMe), 6.12 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 3.2 Hz, J =
1.6 Hz, 2H, =CHCHCH2). – 
13
C-NMR: δ = 18.38 (q, Me), 25.09 (t, NCH2CH2CH2), 26.97 (t,
NCH2CH2), 31.20 (s, C(CN)2), 37.56 (t, CH2C(CN)2), 38.63 (t, NCH2), 50.27 (d, CHMe),
51.23 (d, CHCH2), 114.86 (s, CN), 122.01 (d, =CHCHCH2), 129.59 (d, =CHCHMe), 153.06
(s, C=O), 154.07 (s, C=O). Die getroffenen Signalzuordnungen sind durch 
1
H,
1
H- sowie
1
H,
13
C-Korrelationsmessungen (Inversmessung) abgesichert. − HRMS (CH2Cl2, KSCN-
dotiert): m/z = 545.2168 ([M+K]
⊕
; ber. 545.2022). Große Abweichung trotz gut gewähltem
Standard (m/z = 538.1572). − C25H30N8O4⋅0.5CHCl3 (566.25): ber C 54.09, H 5.43, N 19.79;
gef. C 54.33, H 5.47, N 19.62. − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf = 0.56.
Charakterisierung von 14R,17R,21S,24S-19,19-Dicyano-14,24-dimethyl-1,3,10,12,13,25-
hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
10,13
.0
12,17
]heptacosa-15Z,22Z-dien-2,11,26,27-tetraon
meso-20c6
meso-20c6. − Farbloser Feststoff. − Smp. (Aceton/
Et2O oder CHCl3/Et2O): 208−210 °C. − IR (CCl4):
ν~ (cm−1) = 2265 w (C≡N), 2243 w (C≡N), 1770 m,
1710 vs (C=O), 1458 m, 1426 m. − 1H-NMR: δ =
1.33 (m, 4H, NCH2CH2CH2), 1.50 (d, 
3
J = 6.8 Hz,
6H, Me), 1.75 (m, 4H, NCH2CH2), 2.77 (dd, 
2
J = 14.4 Hz, 3J = 8.0 Hz, 2H,
CH2C(CN)2CH2), 2.92 (dd, 
2
J = 14.4 Hz, J = 3.2 Hz, 2H, CH2C(CN)2CH2), 3.52−3.63 (m,
4H, NCH2), 4.37 (m, 2H, CHMe), 4.60 (m, 2H, CHCH2), 5.94 (ddd, J = 10.4 Hz, 
3
J = 3.2 Hz,
J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 6.08 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 3.6 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-
NMR: δ = 18.61 (q, Me), 25.68 (t), 26.98 (t), 30.88 (s, C(CN)2), 38.49 (t), 39.01 (t), 50.84
(d), 51.43 (d), 113.79 (s, CN), 115.27 (s, CN), 121.90 (d, =CHCHCH2), 129.99 (d,
=CHCHMe), 153.61 (s, C=O), 153.69 (s, C=O). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
545.1983 ([M+K]
⊕
; ber. 545.2022). − C25H30N8O4⋅0.5CHCl3 (566.25): ber. C 54.09, H 5.43,
N 19.79; gef. C 54.69, H 5.46, N 19.98. − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf = 0.42.
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Charakterisierung von 10R,13R,17R,20R-10,20-Dimethyl-15-oxa-1,3,6,8,9,21-hexaaza-
pentacyclo[15.3.1.1
6,9
.1
3,21
.0
8,13
]tricosa-11Z,18Z-dien-2,7,22,23-tetraon (und Spiegelbild)
rac-20d2
rac-20d2. − Farbloser Feststoff. − Smp. (Aceton/
Et2O): 102−104 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) =
2958 w, 2860 w, 1769 s, 1719 vs (C=O), 1704 vs
(C=O), 1455 s, 1269 m. − 1H-NMR: δ = 1.67 (d,
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me), 3.49 (dd, 
2
J= 10.4 Hz, 3J =
3.6 Hz, 2H, CH2OCH2, 14a-H, 16a-H), 3.65 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N, 4a-H, 5a-H),
3.87 (dd, 2J = 10.4 Hz, 3J = 9.2 Hz, 2H, CH2OCH2, 14b-H, 16b-H), 4.07 (AA’BB’-System,
2H, NCH2CH2N, 4b-H, 5b-H), 4.25 (q mit Feinstruktur, 
3
J = 6.8 Hz, 2H, CHMe), 4.64−4.69
(m, 2H, CHCH2), 5.70−5.77 (m, 4H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 20.00 (q, J = 129 Hz, Me),
36.64 (dd eines ABX-Systems mit Feinstruktur, 
1
J = 147 Hz, 
1
J = 138 Hz, NCH2), 52.21 (ddt,
J = 144.5 Hz, J = 8 Hz, J = 4 Hz, CHCH2O), 52.61 (ddq, J = 141.5 Hz, J = 8 Hz, J = 4 Hz,
CHMe), 71.54 (t, CH2O), 120.31 (d mit Feinstruktur, =CH), 131.06 (d mit Feinstruktur,
=CH), 151.82 (s, C=O), 154.56 (s, C=O). Die getroffenen Signalzuordnungen sind durch
1
H,
1
H- und protonengekoppelte 
13
C-NMR-Experimente abgesichert. − HRMS (CH2Cl2,
KSCN-dotiert): m/z = 441.1227 ([M+K]
⊕
; ber. 441.1283). − C18H22N6O5 (402.40): ber. C
53.72, H 5.51, N 20.88; gef. C 53.09, H 5.01, N 20.65. Gerade noch tolerable Abweichung für
den C- und H-Wert. − DC: (VMethylenchlorid/V1,4-Dioxan = 4:1) → Rf = 0.40−0.45; (VDiethylether/
VAceton = 2:1) → Rf = 0.28−0.30.
Charakterisierung von 14S,17S,21R,24R- und 14R,17R,21R,24R-14,24-Dimethyl-19-oxa-
1,3,10,12,13,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
10,13
.1
3,25
.0
12,17
]heptacosa-15Z,22Z-dien-
2,11,26,27-tetraon (und Spiegelbild) meso-/rac-20d6
meso- oder rac-20d6 (20d6-1). − Farbloser Feststoff. −
Smp. (1,4-Dioxan/CH2Cl2): 65−67 °C. − IR:
ν~ (cm−1) = 2943 w, 2861 w, 1765 s, 1709 ss (C=O),
1459 s, 1426 s. − 1H-NMR: δ = 1.18−1.38 (m, 4H,
NCH2CH2CH2), 1.56 (d, 
3
J = 6.6 Hz, 6H, Me),
1.58−1.82 (m, 4H, NCH2CH2), 3.54 (t, J = 5.7 Hz, 4H, NCH2), 3.75 (dd, 
2
J = 10.8 Hz, 3J =
5.7 Hz, 2H, OCH2), 3.82 (dd, 
2
J = 10.8 Hz, 
3
J = 4.2 Hz, 2H, OCH2), 4.22−4.33 (m, 2H,
rac-20d
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CHMe), 4.48 (m, CHCH2O), 5.77 (ddd, 
3
J = 10.5 Hz, J
= 3.9 Hz, J = 1.5 Hz, 2H, =CH), 5.83 (ddd, 
3
J = 10.5
Hz, J = 3.0 Hz, J = 1.5 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ =
19.41 (q), 25.98 (t), 26.90 (t), 38.94 (t, NCH2), 51.45
(d, CHMe), 53.37 (d, CHCH2O), 71.09 (t, CH2O),
121.57 (d, =CH), 129.68 (d, =CH), 152.32 (s), 154.54 (s). Die getroffenen Signalzuordnungen
sind durch 
1
H,
1
H- und 
1
H,
13
C-COSY-Experimente abgesichert. − MS (CH2Cl2, KSCN-
dotiert): m/z (%) = 497.1 (100) [M+K]
⊕
. − C22H30N6O5 (458.51): ber. C 57.63, H 6.59, N
18.33; gef. C 57.01, H 6.66, N 17.52. − DC (VMethylenchlorid/V1,4-Dioxan = 4:1): Rf = 0.70.
meso- oder rac-20d6 (20d6-2). − Farbloser Feststoff − Smp. (1,4-Dioxan/CH2Cl2): 118−120
°C. − IR: ν~ (cm−1) = 2943 m, 2863 m, 1765 s, 1706 ss (C=O), 1459 s, 1426 s. − 1H-NMR: δ
= 1.31 (m, 4H, NCH2CH2CH2), 1.45 (d, 
3
J = 6.6 Hz, 6H, Me), 1.67 (m, 4H, NCH2CH2), 3.54
(t, J = 6.0 Hz, 4H, NCH2), 3.64 (dd, 
2
J = 10.8 Hz, 
3
J = 3.3 Hz, 2H, OCH2), 4.17 (dd, 
2
J =
10.8 Hz, 
3
J = 3.6 Hz, 2H, OCH2), 4.22−4.32 (m, 2H, CHMe), 4.42 (m, 2H, CHCH2O), 5.73
(ddd, 
3
J = 10.5 Hz, J = 1.8 Hz, J = 1.5 Hz, 2H, =CH), 5.79 (ddd, 
3
J = 10.5 Hz, J = 2.7 Hz, J =
1.5 Hz, 2H, =CH). Die Signalzuordnung erfolgte hier in Anlehnung an die von 20d6-1. – 
13
C-
NMR: δ = 19.17 (q), 26.53 (t), 26.89 (t), 39.16 (t, NCH2), 50.51 (d, CH), 53.47 (d, CH),
69.95 (t, CH2O), 121.88 (d, =CH), 128.74 (d, =CH), 152.18 (s), 153.66 (s). − MS (CH2Cl2,
KSCN-dotiert): m/z (%) = 497.1 (78) [M+K]
⊕
, 955.3 (52) [M2+K]
⊕
. − C22H30N6O5 (530.53):
ber. C 57.63, H 6.59, N 18.33; gef. C 56.62, H 6.74, N 17.42. − DC (VMethylenchlorid/V1,4-Dioxan =
4:1): Rf = 0.57.
Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-10,17,17,24-Tetramethyl-15,19-dioxa-
1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-2,7,26,27-
tetraon (und Spiegelbild) rac-20e2
rac-20e2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(CH2Cl2/Aceton): ab 76 °C (glasartig). − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2960 w, 2868 w, 1764 s,
1710 vs (C=O), 1457 s. − 1H-NMR: δ = 0.80 (s,
6H, CMe2), 1.42 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, CHMe),
2.93 (br d, 2J = 8.6 Hz, 2H, CH2O), 3.40 (br
d, 2J = 8.6 Hz, 2H, CH2O), 3.52 (br d, 
2
J = 9.2 Hz, 2H, CH2O), 3.62 (AA’BB’-System,
2H, NCH2CH2N), 3.99 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.20−4.46 (m, 4H, OCH2 und
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CHMe), 4.43 (m, 2H, CHCH2O), 5.67 (br d, J = 10.4 Hz, 2H, =CH), 5.88 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz,
J = 4.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 18.16 (q, CHMe), 22.31 (q, CMe2), 36.27
(s, CMe2), 36.79 (br t, NCH2), 49.25 (d), 55.85 (d), 70.13 (t, OCH2), 76.27 (t, OCH2), 123.38
(d, =CH), 127.33 (d, =CH), 151.52 (s, NCO), 153.75 (br s, NCO). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-
dotiert): m/z = 527.1997 ([M+K]
⊕
; ber. 527.2015). − C23H32N6O6 (488.54): ber. C 56.55, H
6.60, N 17.20; gef. C 56.38, H 6.45, N 17.11. − DC (VMethylenchlorid/VAceton = 5:2): Rf =0.46.
Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-10,17,17,24-Tetramethyl-15,19-dioxa-
1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-2,7,26,27-
tetraon meso-20e2
meso-20e2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(CH2Cl2/Aceton): 69 °C. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 2962 w, 2871 w, 1763 s, 1707 vs
(C=O), 1457 s. − 1H-NMR: δ = 0.81 (s, 3H,
CMe2), 0.85 (s, 3H, CMe2), 1.38 (d, 
3
J = 6.4
Hz, 6H, CHMe), 3.16 (br d, 2J = 9.0 Hz, 2H,
CH2O), 3.41 (br d, 
2
J = 9.0 Hz, 2H, CH2O), 3.76−3.85 (m, 6H, darin AA’BB’-System, 4H,
NCH2 und CHCH2O), 3.92 (dd, J = 10.0 Hz, J = 6.0 Hz, 2H, CHCH2O), 4.19 (m, 2H,
CHCH2O), 4.52 (qd, 
3
J = 6.4 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, CHMe), 5.81 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 2.0 Hz,
J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 5.89 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-
NMR: δ = 18.27 (q, CHMe), 21.85 (q, CMe2), 22.21 (q, CMe2), 36.61 (s, CMe2), 37.58 (t,
NCH2), 48.67 (d), 55.95 (d), 71.37 (br t, OCH2), 76.52 (t, OCH2), 123.75 (d, =CH), 126.93 (d,
=CH), 150.85 (s, NCO), 155.46 (br s, NCO). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
527.2005 ([M+K]
⊕
; ber. 527.2015). − C23H32N6O6 (488.54): ber. C 56.55, H 6.60, N 17.20;
gef. C 56.52, H 6.54, N 17.18. − DC (VMethylenchlorid/VAceton = 5:2): Rf = 0.48.
Charakterisierung von 10S,13S,26R,29R-10,29-Dimethyl-15,18,21,24-tetraoxa-
1,3,6,8,9,30-hexaazapentacyclo[24.3.1.1
3,30
.1
6,9
.0
8,13
]dotriaconta-11Z,27Z-dien-2,7,31,32-
tetraon meso-20f2
meso-20f2. − Farbloses, zähes Öl. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2872 w, 1764 m, 1710 vs (C=O),
1456 m. − 1H-NMR (C2D2Cl4, 80 °C): δ = 1.51 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me), 3.65−3.74 (m, 14H,
diverse CH2), 3.82 (pseudo-Singulett, 4H, CH2), 4.05 (dd, J = 10.0 Hz, J = 4.4 Hz, 2H), 4.41
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(m mit erkennbarer Quartett-Substruktur, 2H, CHMe),
4.47 (m, 2H), 5.84 (ddd, J = 10.4 Hz, J = 3.6 Hz, J = 1.6
Hz, 2H, =CH), 5.98 (ddd, J = 10.4 Hz, J = 3.2 Hz, J = 1.6
Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ = 19.10
(q), 37.25 (t, NCH2), 50.47 (d, CH), 53.77 (d, CH), 70.81
(t, OCH2), 71.05 (t, OCH2), 71.50 (t, OCH2), 71.52 (t,
OCH2), 122.97 (d, =CH), 127.82 (d, =CH), 152.72 (s,
NCO), 152.94 (s, NCO). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 573.1727 ([M+K]
⊕
; ber.
573.2075). Sehr große Abweichung trotz gut gewähltem Standard (Standard: m/z =
576.1624). − DC (VEtOAc/VAceton = 1:1): Rf = 0.55.
Charakterisierung von 10R,13R,26R,29R-10,29-Dimethyl-15,18,21,24-tetraoxa-
1,3,6,8,9,30-hexaazapentacyclo[24.3.1.1
3,30
.1
6,9
.0
8,13
]dotriaconta-11Z,27Z-dien-2,7,31,32-
tetraon (und Spiegelbild) rac-20f2
rac-20f2. − Farbloses, viskoses Öl. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 2928 w, 2873 w, 1764 m, 1708 vs (C=O),
1456 m. − 1H-NMR (C2D2Cl4, 130 °C): δ = 1.47 (d, 
3
J =
6.8 Hz, 6H, Me), 3.66−3.89 (m, 18H, diverse CH2), 4.12
(dd, J = 10.0 Hz, J = 4.4 Hz, 2H), 4.40−4.44 (m, 4H),
5.85 (br ddd, J = 10.4 Hz, J = 3.6 Hz, J = 1.6 Hz, 2H,
=CH), 5.98 (br ddd, J = 10.4 Hz, J = 3.2 Hz, J = 1.6 Hz,
2H, =CH). − 13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ = 18.79 (q), 37.60 (t, NCH2), 49.72 (d, CH), 54.44
(d, CH), 70.77 (t, OCH2), 70.93 (t, OCH2), 71.29 (t, OCH2), 71.41 (t, OCH2), 123.23 (d,
=CH), 127.20 (d, =CH), 152.14 (s, NCO), 153.95 (s, NCO). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-
dotiert): m/z = 573.2085 ([M+K]
⊕
; ber. 573.2075). − DC (VEtOAc/VAceton = 1:1): Rf = 0.35.
Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-10,24-Dimethyl-15,19-dioxa-1,3, 6,8,9,25-hexa-
aza-17(1,3)-adamantanapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosaphan-11Z,22Z-dien-
2,7,16,18,26,27-hexaon (und Spiegelbild) rac-20g2
rac-20g2. − Farbloser Feststoff. − Smp. (Et2O/Aceton oder CHCl3/Et2O): ab 158 °C
allmähliche Zersetzung ohne Schmelzen. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1766 m, 1704 vs (C=O),
1454 m, 1425 m, 1314 m, 1212 m. − 1H-NMR: δ = 1.36 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, Me), 1.67 (br s,
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2H, 6’-H), 1.72−1.75 (m, 4H, Adamantan-CH2),
1.83−1.89 (m, 4H, Adamantan-CH2), 2.12 (s,
2H, 2’-H), 2.14 (m, 2H, 5’,7’-H), 3.69
(AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.17
(AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.39 (m,
2H, CHCH2O), 4.47 (qd, J = 6.8 Hz, J = 2.0 Hz,
2H, CHMe), 4.54 (dd, 2J = 12.0 Hz, J = 2.8
Hz, 2H, OCH2), 4.77 (d, 
2
J = 12.0 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, OCH2), 5.57 (dt, J = 10.4 Hz, J =
2.0 Hz, 2H, =CH), 5.94 (ddd, J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ
= 17.33 (q), 27.69 (d, C-5’,C-7’), 35.20 (t), 36.57 (t), 37.81 (t), 38.11 (t), 39.33 (t), 40.97 (s,
C-1’, C-3’), 49.65 (d, CH), 56.08 (d, CH), 62.05 (t, OCH2), 122.37 (d, =CH), 129.45 (d,
=CH), 152.27 (s, NCO), 154.19 (s, NCO), 176.22 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-
dotiert): m/z = 647.2201 ([M+K]
⊕
; ber. 647.2226). − C30H36N6O8⋅CHCl3 (728.02): ber. C
51.14, H 5.12; gef. C 51.03, H 5.49. Sehr große Abweichungen des H-Gehalts. − DC
(EtOAc): Rf = 0.42.
Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-10,24-Dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexa-
aza-17(1,3)-adamantanapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosaphan-11Z,22Z-dien-
2,7,16,18,26,27-hexaon meso-20g2
meso-20g2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc): ab 152 °C allmähliche Zersetzung
ohne Schmelzen. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) =
2938 m, 2860 m, 1769 s, 1714 vs (C=O), 1456
s, 1280 m, 1215 m. − 1H-NMR: δ = 1.53 (d, 3J
= 6.8 Hz, 6H, Me), 1.69 (br s, 2H, 6’-H), 1.74
(br d, 2J = 12.4 Hz, 2H, Adamantan-CH2),
1.83 (br d, 2J = 12.4 Hz, 2H, Adamantan-CH2), 1.86−1.94 (m, 4H, Adamantan-CH2), 2.09
(br d, 2J = 13.2 Hz, 1H, 2’a-H), 2.13 (m, 1H, 5’-H oder 7’-H), 2.16 (m, 1H, 5’-H oder 7’-
H), 2.28 (dt, 2J = 13.2 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, 2’b-H), 3.83−3.95 (AA’BB’-System, 4H,
NCH2CH2N), 4.08 (dd, 
2
J = 12.4 Hz, J = 5.6 Hz, 2H, OCH2), 4.34 (m, 2H, CHMe),
4.63−4.58 (m, 4H, CHCH2O), 5.72 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 3.6 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.89
(ddd, J = 10.0 Hz, J = 3.2 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ = 18.97 (q), 27.57 (d,
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Adamantan-CH), 27.83 (d, Adamantan-CH), 35.30 (t), 37.26 (t), 37.40 (t), 38.22 (t), 38.58 (t),
40.97 (s, quartäres Adamantan-C), 50.50 (d, CH), 53.62 (d, CH), 63.75 (t, OCH2), 120.84 (d,
=CH), 129.88 (d, =CH), 151.96 (s, NCO), 153.66 (s, NCO), 176.94 (s, CO2). − HRMS
(CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 647.2222 ([M+K]
⊕
; ber. 647.2226. − DC (EtOAc): Rf = 0.39.
Charakterisierung von 14R,17R,25R,28R-14,28-Dimethyl-19,23-dioxa-1,3,10,12,13,29-
hexaaza-21(1,4)-cubana-pentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentriacontaphan-15Z,26Z-
dien-2,11,20,22,30,31-hexaon (und Spiegelbild) rac-20h6
rac-20h6. − Farbloser Feststoff. −
Smp. (CHCl3/Et2O): 158– 160 °C. −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1766 m, 1704
vs (C=O), 1454 m, 1425 m, 1314 m,
1212 m. − 1H-NMR: δ = 1.40 (m, 4H,
CH2), 1.60−1.70 (m, 4H, CH2), 1.61
(d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me), 3.44−3.57 (m, 4H, NCH2), 3.96 (dd, 
2
J = 12.0 Hz, J = 9.2 Hz, 2H,
OCH2), 4.19−4.23 (m, darin s bei 4.24 ppm, 8H, Cuban und CHMe), 4.48 (d, 
2
J = 12.0 Hz,
J = 2.8 Hz, 2H, OCH2), 4.80−4.84 (m, 2H, CHCH2O), 5.77−5.85 (m, 4H, =CH). − 
13
C-NMR:
δ = 20.44 (q), 26.39 (t), 27.93 (t), 39.14 (t, NCH2), 47.05 (d, Cuban-CH), 51.17 (d, CH),
52.83 (d, CH), 55.34 (s, Cuban), 63.06 (t, OCH2), 119.92 (d, =CH), 131.26 (d, =CH), 151.22
(s, NCO), 155.89 (s, NCO), 171.10 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
671.2213 ([M+K]
⊕
; ber. 671.2226). − C32H36N6O8⋅CHCl3 (752.04): ber. C 52.70, H 4.96, N
11.18; gef. C 52.75, H 4.85, N 11.03. − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf = 0.42.
Charakterisierung von 14S,17S,25R,28R-14,28-Dimethyl-19,23-dioxa-1,3,10,12,13,29-
hexaaza-21(1,4)-cubana-pentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentriacontaphan-15Z,26Z-
dien-2,11,20,22,30,31-hexaon meso-20h6
meso-20h6. − Farbloser Feststoff. −
Smp. (Et2O/Aceton oder CHCl3/Et2O):
ab 115 °C allmähliches Schmelzen. −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1774 m, 1721
vs (C=O), 1456 m, 1279 m, 1253 m,
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1212 m. − 1H-NMR: δ = 1.36 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, Me), 3.45−3.61 (m, 4H, NCH2), 4.05 (dd,
2J = 12.0 Hz, J = 7.2 Hz, 2H, OCH2), 4.22 (s, 6H, Cuban), 4.25 (m, 2H, CHMe), 4.56 (d,
2J = 12.0 Hz, J = 3.2 Hz, 2H, OCH2), 4.78 (m, 2H, CHCH2O), 5.80 (m, 4H, =CH). − 
13
C-
NMR: δ = 20.15 (q), 26.25 (t), 28.03 (t), 38.94 (t, NCH2), 47.06 (d, Cuban-CH), 51.40 (d,
CH), 52.22 (d, CH), 55.41 (s, Cuban), 62.52 (t, OCH2), 120.20 (d, =CH), 130.90 (d, =CH),
151.28 (s, NCO), 155.36 (s, NCO), 170.93 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
671.2248 ([M+K]
⊕
; ber. 671.2226). − C32H36N6O8⋅CHCl3 (752.04): ber. C 52.70, H 4.96, N
11.18; gef. C 52.45, H 5.04, N 11.15. − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf = 0.39.
Charakterisierung von 10S,13S,17R,20S,24R,27R- und 10R,13R,17R,20S, 24S,27S-10,27-
Dimethyl-15,22-dioxa-1,3,6,8,9,28-hexaazahexacyclo[22.3.1.1
3,28
.1
6,9
.1
17,20
.0
8,13
]hentria-
conta-11Z,25Z-dien-2,7,16,21,29,30-hexaon meso-20i2-1 und meso-20i2-2
meso-20i2-1 oder meso-20i2-2 (schneller
eluiertes Isomer). − Isomer nur
angereichert, farbloser Feststoff. − 1H-
NMR (CDCl3, 20 °C): δ = 1.48 (d, 
3
J =
6.8 Hz, 6H, Me), 1.83−1.90 (m, 2H,
Cyclopentan), 2.07−2.12 (m, 2H,
Cyclopentan), 2.19 (dt, 2J = 13.6 Hz,
J = 8.4 Hz, 1H, CHCH2CH,
Cyclopentan), 2.43 (dt, 2J = 13.6 Hz,
J = 5.6 Hz, 1H, CHCH2CH,
Cyclopentan), 2.82−2.90 (m, 2H,
CHCO2, Cyclopentan), 3.82−3.88
(AA’BB’-System, 4H, NCH2CH2N),
4.35 (dd, 2J = 11.2 Hz, J = 4.0 Hz,
2H, OCH2), 4.40 (m, 2H, CHMe), 4.45 (dd, 
2
J = 11.2 Hz, J = 4.8 Hz, 2H, OCH2), 4.49 (m,
2H, CHCH2O), 5.77 (ddd, J = 10.4 Hz, J = 3.2 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.88 (ddd, J = 10.4
Hz, J = 3.6 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ = 18.82 (q), 28.69 (t,
Cyclopentan-CH2CH2), 33.08 (t, Cyclopentan-CH2), 37.78 (t, NCH2), 43.91 (d, Cyclopentan-
CH), 50.14 (d, CH), 52.99 (d, CH), 64.07 (t, OCH2), 121.49 (d, =CH), 129.06 (d, =CH),
152.60 (s, NCO), 153.50 (s, NCO), 174.68 (s, CO2). − DC (EtOAc): Rf = 0.24.
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meso-20i2-1 oder meso-20i2-2 (langsamer eluiertes Isomer). − Isomer nur angereichert,
farbloser Feststoff. − 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ = 1.53 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me), 1.80−1.90
(m, 2H, Cyclopentan), 2.04 (dt, 2J = 13.4 Hz, J = 9.6 Hz, 1H, CHCH2CH, Cyclopentan),
2.16−2.22 (m, 2H, Cyclopentan), 2.58 (dt, 2J = 13.4 Hz, J = 6.8 Hz, 1H, CHCH2CH,
Cyclopentan), 2.82 (m, 2H, CHCO2, Cyclopentan), 3.80−3.90 (m, 4H, NCH2CH2N), 4.11 (dd,
2J = 12.4 Hz, J = 5.2 Hz, 2H, OCH2), 4.32−4.42 (m, 4H), 4.52−4.58 (m, 2H), 5.72−5.78
(m, 2H, =CH), 5.86 (ddd, J = 10.4 Hz, J = 3.2 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR
(CDCl3, 20 °C): δ = 19.36 (q), 28.52 (t, Cyclopentan-CH2CH2), 32.44 (t, Cyclopentan-CH2),
37.86 (t, NCH2), 43.41 (d, Cyclopentan-CH), 50.67 (d, CH), 53.69 (d, CH), 63.74 (t, OCH2),
120.83 (d, =CH), 129.58 (d, =CH), 152.34 (s, NCO), 153.27 (s, NCO), 174.94 (s, CO2). − DC
(EtOAc): Rf = 0.23.
Charakterisierung von 10R,13R,17R,20S,24R,27R-17,24-Dimethyl-15,22-dioxa-
1,3,6,8,9,28-hexaazahexacyclo[22.3.1.1
3,29
.1
6,9
.1
17,20
.0
8,13
]hentriaconta-11Z,25Z-dien-
2,7,16,21,29,30-hexaon (und Spiegelbild) C1-20i2
C1-20i2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc): ab 95 °C. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 1771 m, 1707 s (C=O), 1456
m, 1266 m, 1006 m, 950 w. − 1H-NMR
(CDCl2CDCl2, 120 °C): δ = 1.41 (d, 
3
J =
6.4 Hz, 6H, zwei zufällig isochrone Me),
1.83−1.89 (m, 2H, Cyclopentan),
2.04−2.11 (m, 1H, Cyclopentan), 2.13−2.23 (m, 2H, Cyclopentan), 2.44 (dt, 2J = 13.6 Hz,
J = 6.8 Hz, 1H, CHCH2CH, Cyclopentan), 2.87 (m, 2H, CHCO2, Cyclopentan), 3.75−3.84 (m,
2H, NCH2CH2N), 3.89−3.98 (m, 2H, NCH2CH2N), 4.33 (dd, 
2
J = 11.2 Hz, J = 4.4 Hz, 1H,
OCH2), 4.43−4.50 (m, 4H), 4.51 (dd, 
2
J = 11.6 Hz, J = 4.8 Hz, 1H, OCH2), 4.65 (dd, 
2
J
= 11.6 Hz, J = 4.0 Hz, 1H, OCH2), 4.76 (dd, 
2
J = 11.2 Hz, J = 4.0 Hz, 1H, OCH2),
5.75−5.80 (m, 2H, =CH), 5.93 (m, 1H, =CH), 5.96 (m, 1H, =CH). − 13C-NMR (CDCl2CDCl2,
120 °C): δ = 17.81 (q), 17.87 (q), 28.44 (t, Cyclopentan-CH2CH2), 28.74 (t, Cyclopentan-
CH2CH2), 33.04 (t, Cyclopentan-CH2), 37.34 (t, NCH2), 37.39 (t, NCH2), 43.61 (d,
Cyclopentan-CH), 44.15 (d, Cyclopentan-CH), 49.24 (d, CH), 49.33 (d, CH), 54.74 (d, CH),
54.85 (d, CH), 62.97 (t, OCH2), 63.15 (t, OCH2), 122.03 (d, =CH, zufällige Isochronie zweier
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Atome), 128.47 (d, =CH), 128.61 (d, =CH), 151.37 (s, NCO), 151.49 (s, NCO), 154.56 (s,
NCO, zufällige Isochronie zweier Atome), 173.90 (s, CO2), 173.95 (s, CO2). − HRMS
(CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 581.1803 ([M+K]
⊕
; ber. 581.1762). − DC (EtOAc): Rf = 0.32.
Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-10,24-Dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexa-
aza-17(9,10)-triptycena-pentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosaphan-11Z,22Z-dien-
2,7,16,18,26,27-hexaon (und Spiegelbild) rac-20j2
rac-20j2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc): kein Schmelzen bis 260 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2978 m, 2873 m, 1724 m
(C=O), 1455 m, 1111 w, 1019 w. − 1H-NMR:
δ = 1.74 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, Me), 2.02−2.09
(AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N),
2.29−2.35 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2CH2N), 4.25 (qd, J = 6.8 Hz, J = 1.6 Hz,
2H, CHMe), 4.31 (dd, 2J = 11.2 Hz, J = 10.8 Hz, 2H, OCH2), 4.96 (dd, 
2
J = 11.2 Hz, J
= 5.6 Hz, 2H, OCH2), 5.01 (m, 2H, CHCH2O), 5.84 (dd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, =CH),
6.06 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 5.2, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 6.79 (CDEF-System, dd-ähnlich, J =
7.6 Hz, J = 0.4 Hz, 2H, =CH der zugewandten Triptycen-Phenylringe), 6.98 (AA’BB’-
System, 2H, =CH des abgewandten Triptycen-Phenylrings), 7.08 (CDEF-System, td-ähnlich,
J = 7.6 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, =CH der zugewandten Triptycen-Phenylringe), 7.28 (CDEF-
System, td-ähnlich, J = 7.6 Hz, J = 0.8 Hz, 2H, =CH der zugewandten Triptycen-
Phenylringe), 7.62 (CDEF-System, dd-ähnlich, J = 7.6 Hz, J = 0.4 Hz, 2H, =CH der
zugewandten Triptycen-Phenylringe), 6.98 (AA’BB’-System, 2H, =CH des abgewandten
Triptycen-Phenylrings). − 13C-NMR: δ = 19.95 (q), 35.19 (t, NCH2), 49.50 (d, CH), 53.71 (d,
CH), 61.44 (s, Triptycen-Brückenkopf), 64.76 (t, OCH2), 120.61 (d), 121.32 (d), 123.20 (d),
125.04 (d), 126.25 (d), 126.55 (d), 126.76 (d), 132.34 (d), 139.22 (s, quartäres Triptycen-C),
143.65 (s, quartäres Triptycen-C), 143.67 (s, quartäres Triptycen-C), 151.09 (s, NCO), 154.63
(s, NCO), 169.43 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 765.2001 ([M+K]
⊕
; ber.
765.2070. − C40H34N6O8 (726.73): ber. C 66.11, H 4.72, N 11.56; gef. C 65.48, H 4.81, N
11.18. − DC (EtOAc): Rf = 0.28.
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Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-10,24-Dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-
hexaaza-17(9,10)-triptycena-pentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosaphan-11Z,22Z-dien-
2,7,16,18,26,27-hexaon meso-20j2
meso-20j2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc): ab 210 °C allmähliche Zersetzung. −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1776 w, 1739 m
(C=O), 1450 m, 1423 m, 1256 w, 1195 w, 1023
w. − 1H-NMR: δ = 1.73 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H,
Me), 2.18−2.23 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2CH2N), 2.35−2.39 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2CH2N), 4.21−4.27 (m, 4H, CHMe und
CH2O), 4.94−5.05 (m, 4H, CHCO2 und OCH2), 5.84 (dd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH),
6.03 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.8, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 6.87 (AA’BB’-System, 2H, Triptycen-
=CH), 6.95 (AA’BB’-System, 2H, Triptycen-=CH), 7.15 (AA’BB’-System, 2H, Triptycen-
=CH), 7.24 (AA’BB’-System, 2H, Triptycen-=CH), 7.53 (AA’BB’-System, 2H, Triptycen-
=CH), 8.36 (AA’BB’-System, 2H, Triptycen-=CH). − 13C-NMR: δ = 20.16 (q), 34.82 (t,
NCH2), 50.12 (d, CH), 53.94 (d, CH), 61.28 (s, Triptycen-Brückenkopf), 64.08 (t, OCH2),
120.56 (d), 122.04 (d), 122.94 (d), 124.94 (d), 125.08 (d), 125.92 (d), 126.96 (d), 132.76 (d),
140.02 (s, quartäres Triptycen-C), 144.03 (s, quartäres Triptycen-C), 144.09 (s, quartäres
Triptycen-C), 150.68 (s, NCO), 154.99 (s, NCO), 169.18 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-
dotiert): m/z = 765.2150 ([M+K]
⊕
; ber. 765.2070); gerade noch tolerable Abweichung wegen
höherer Masse. − C40H34N6O8 (726.73): ber. C 66.11, H 4.72, N 11.56; gef. C 67.05, H 4.89,
N 11.31. − DC (EtOAc): Rf = 0.22.
Charakterisierung von 14S,17S,25R,28R-14,28-Dimethyl-19,23-dioxa-1,3,10,12,13,29-
hexaaza-21(9,10)-triptycena-pentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentriacontaphan-15Z,26Z-
dien-2,11,20,22,30,31-hexaon meso-20j6
meso-20j6. − Farbloser Feststoff. − Smp. (EtOAc): ab 250 °C allmähliche Zersetzung. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1773 w, 1741 s (C=), 1453 m. − 1H-NMR (CD2Cl2, −50 °C): δ = 0.35
(d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me), 0.73 (m, 2H, CH2), 0.86 (m, 2H, CH2), 1.02 (m, 2H, CH2), 1.20 (m,
2H, CH2), 3.28 (dt, 
2
J = 13.6 Hz, J = 6.8 Hz, 2H, NCH2), 3.39 (dt, 
2
J = 13.6 Hz, J = 6.8
Hz, 2H, NCH2), 4.22 (m, 2H, CHMe), 4.70 (m, 2H, CHCH2O), 4.81 (dd, 
2
J = 11.6 Hz, J =
1.6 Hz, 2H, OCH2), 5.56 (d, 
2
J = 11.6 Hz, J = 2.8 Hz, 2H, OCH2), 5.88 (br d, 
3
J = 10.0 Hz,
17
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2H, =CH), 6.06 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J
= 4.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 6.94
(B-Teil eines AA’BB’-System, 2H,
Triptycen), 6.99 (B-Teil eines
AA’BB’-System, 2H, Triptycen),
7.05 (B-Teil eines AA’BB’-System,
2H, Triptycen), 7.23 (A-Teil eines
AA’BB’-System, 2H, Triptycen), 7.49 (A-Teil eines AA’BB’-System, 2H, Triptycen), 8.28
(A-Teil eines AA’BB’-System, 2H, Triptycen). − 1H-NMR (CDCl2CDCl2, 130 °C): δ = 0.91
(m, 4H, CH2), 1.04 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me), 1.17 (m, 4H, CH2), 3.27 (dt, 
2
J = 13.6 Hz, J =
6.8 Hz, 2H, NCH2), 3.36 (dt, 
2
J = 13.6 Hz, J = 6.8 Hz, 2H, NCH2), 4.30 (m, 2H, CHMe),
4.80 (m, 2H, CHCH2O), 4.86 (dd, 
2
J = 11.6 Hz, J = 3.6 Hz, 2H, OCH2), 5.43 (dd, 
2
J =
11.6 Hz, J = 3.2 Hz, 2H, OCH2), 5.97 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 2.8 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH),
6.04 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 7.06 (B-Teil eines AA’BB’-
System, 6H, Triptycen, klare Aufspaltung erkennbar), 7.75 (A-Teil eines AA’BB’-System,
6H, Triptycen, koalesziert noch). Das dynamische Verhalten von Verbindung meso-20j6 in d2-
Tetrachlorethan wurde durch Messung zusätzlicher Spektren im Bereich von −35 bis 130 °C
untersucht. − 13C-NMR (CD2Cl2, −50 °C): δ = 15.26 (q), 25.66 (t), 27.44 (t), 38.33 (t, NCH2),
49.84 (d, CH), 53.64 (d, CH), 60.82 (s, Triptycen-Brückenkopf), 64.42 (t, OCH2), 122.76 (d),
123.12 (d), 123.32 (d), 124.53 (d), 124.92 (d), 125.08 (d), 125.97 (d), 129.22 (d), 142.16 (s,
quartäres Triptycen-C), 142.19 (s, quartäres Triptycen-C), 143.24 (s, quartäres Triptycen-C),
152.88 (s, NCO), 153.62 (s, NCO), 169.57 (s, CO2). − 
13
C-NMR (CDCl2CDCl2, 130 °C): δ =
17.07 (q), 25.91 (t), 27.11 (t), 38.66 (t, NCH2), 51.00 (d, CH), 52.92 (d, CH), 61.78 (s,
Triptycen-Brückenkopf), 63.84 (t, OCH2), 122.55 (d, =CH), 123.46 (d, Triptycen-=CH),
125.25 (d, Triptycen-=CH), 130.39 (d, =CH), 143.00 (s, quartäres Triptycen-C), 152.14 (s,
NCO), 154.01 (s, NCO), 169.51 (s, CO2). − C44H42N6O8 (782.84): ber. C 67.51, H 5.41, N
10.74; gef. C 66.93, H 5.18, N 10.62. − DC (EtOAc): Rf = 0.48.
Charakterisierung von 14R,17R,25R,28R-14,28-Dimethyl-19,23-dioxa-1,3,10,12,13,29-
hexaaza-21(9,10)-triptycena-pentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentriacontaphan-15Z,26Z-
dien-2,11,20,22,30,31-hexaon (und Spiegelbild) rac-20j6
rac-20j6. − Nicht isoliert. − 
1
H-NMR (20 °C, CDCl3): Es können aufgrund der Mischung und
Überlagerung mit dem zweiten Isomer nicht alle chemischen Verschiebungen angege-ben
werden. δ = 1.33 (d, 3J = 6.4 Hz, 6H, Me), 3.20–3.30 (m, 4H, NCH2), 4.76 (dd, 
2
J = 11.6
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Hz, J = 1.6 Hz, 2H, OCH2), 4.86 (m,
2H), 5.17 (dd, 2J = 11.6 Hz, J = 6.8
Hz, 2H, OCH2), 5.96 (m, 4H, =CH),
7.01 (B-Teil eines AA’BB’-System,
6H, Triptycen), 7.66 (A-Teil eines
AA’BB’-System, 6H, Triptycen). −
13
C-NMR (20 °C, CDCl3): δ = 16.56
(q), 26.29 (t), 27.17 (t), 38.88 (t, NCH2), 51.99 (d, CH), 52.11 (d, CH), 61.64 (s, Triptycen-
Brückenkopf), 63.82 (t, OCH2), 121.67 (d), 123.51 (d, Triptycen), 125.56 (d, Triptycen),
131.05 (d), 142.88 (s, quartäres Triptycen-C), 151.60 (s, NCO), 155.07 (s, NCO), 169.83 (s,
CO2). Die 
1
H- und 
13
C-NMR-Daten bei Raumtemperatur zeigen eine ungehinderte Rotation
des Triptycen-Gerüsts. − DC (EtOAc): Rf = 0.47.
Charakterisierung von 10R,13R,26R-29R-10,29-Dimethyl-15,24-dioxa-1,3,6,8,9,30-hexa-
azahexacyclo[24.3.1.1
3,30
.1
6,9
.0
8,13
.0
17,22
]dotriaconta-11Z,17E,19Z,21E,27Z-pentaen-
2,7,16,23,31,32-hexaon (und Spiegelbild) rac-20k2
rac-20k2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(Aceton/Et2O): 258−261 °C. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 1767 m, 1705 vs (C=O), 1454
m, 1283 s, 1253 m. − 1H-NMR (d6-DMSO;
130 °C): δ = 1.33 (d, 3J = 6.4 Hz, 6H, Me),
3.62 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N),
3.81 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.38−4.45 (m mit dd bei 4.43 ppm, 
2
J = 11.2 Hz,
3
J = 6.0 Hz, 4H, CHMe und CH2O), 4.58 (m, 2H, CHCH2), 4.82 (dd, 
2
J = 11.2 Hz, 3J = 4.0
Hz, 2H, CH2O), 5.84 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 3.2 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.97 (ddd, 
3
J =
10.4 Hz, J = 4.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 7.66−7.70 (AA’BB’-System, 2H, Ar-H),
7.72−7.76 (AA’BB’-System, 2H, Ar-H). 1H-NMR (CD2Cl2; −50 °C; 2 Konformere im
Verhältnis 3:7. Aufgrund von unterschiedlichen Integralverhältnissen gelang im Einzelfall
eine Unterscheidung der beiden Konformere. Eine Zuordnung folgender Signale (im
Verhältnis 25:27:36) war dennoch nicht möglich: 4.33−4.41 ppm, m; 4.55 ppm, m; 4.61−4.67
ppm, m; die Integralsumme dieser Signale entspricht den 10 offengebliebenen Protonen, 4
Protonen des Hauptkonformers und 6 Protonen des Nebenkonformers): Hauptkonformer: δ =
1.19 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me), 3.75 (AA’BB’-System, 4H, NCH2CH2N), 3.93 (dd, 
3
J = 11.6
rac-20j
6
21
O
O O
N
N
N
CH3 O
O
O
N
N
N
CH3O
O
4
5
6 7
8
9
10
11
31
13
12
16
17
14
15
18
19
2022
23
24
25
26
27
28
1
3
30
2
29
rac-20k
2O
O O
O
N
N
N
O
O
CH3
N
N
N
O
O
CH3
2
3
31
30
129
28
27 26
25
24 23
22
21
20 19
18
17
16 15
14
13 12
11
109
8
7
6
32
54
Experimenteller Teil                                                                                                                                             129
Hz, 2J = 10.8 Hz, 2H, CH2O), 5.54 (dd, 
2
J = 10.8 Hz, 3J = 3.6 Hz, 2H, CH2O), 5.78 (br d,
J = 10.4 Hz, 2H, =CH), 5.90 (br d, 
3
J = 10.4 Hz, 2H, =CH), 7.60−7.64 (AA’BB’-System, 2H,
Ar-H), 7.72−7.76 (AA’BB’-System, 2H, Ar-H); Nebenkonformer: δ = 1.47 (d, 3J = 6.8 Hz,
6H, Me), 3.75 (AA’BB’-System, 4H, NCH2CH2N), 4.44 (dd, 
2
J = 12.0 Hz, 3J = 6.4 Hz, 2H,
CH2O), 5.68 (br d, J = 10.8 Hz, 2H, =CH), 5.81 (br d, 
3
J = 10.8 Hz, 2H, =CH), 7.60−7.64
(AA’BB’-System, 2H, Ar-H), 7.69−7.73 (AA’BB’-System, 2H, Ar-H). 13C-NMR (d6-DMSO;
130 °C): δ = 17.27 (q, Me), 36.66 (t, NCH2), 48.64 (d, CH), 53.42 (d, CH), 64.11 (t, CH2O),
120.87 (d, =CHCHCH2), 128.15 (d), 128.23 (d), 130.54 (s, Ar-C), 130.78 (d), 150.61 (s,
NCO), 166.03 (s, CO2); Ein Singulett-Signal für den zweiten Imid-Carbonylkohlenstoff
konnte nicht beobachtet werden. 
13
C-NMR (CD2Cl2; −50 °C): Hauptkonformer: δ = 17.16 (q,
Me), 38.39 (dd eines ABX-Systems mit Feinstruktur, NCH2), 47.98 (d, CH), 55.52 (d, CH),
64.16 (t, CH2O), 122.48 (d), 126.58 (d), 129.29 (d), 130.30 (s, Ar-C), 131.62 (d), 149.41 (s,
NCO), 158.90 (s, NCO), 166.76 (s, CO2); Nebenkonformer: δ = 17.98 (q, Me), 36.40 (dd
eines ABX-Systems mit Feinstruktur, NCH2), 50.03 (d, CH), 52.84 (d, CH), 64.74 (t, CH2O),
120.59 (d), 129.06 (d), 130.73 (s, Ar-C), 151.52 (br s, NCO), 154.49 (br s, NCO), 167.88 (s,
CO2); zwei aromatische Dublett-Signale für das Nebenkonformer konnten nicht beobachtet
werden. − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 589.1488 ([M+K]
⊕
; ber. 589.1444. − DC:
Rf(EtOAc) = 0.51.
Charakterisierung von 10R,13R,25R,28R-10,28-Dimethyl-15,23-dioxa-1,3,6,8,9,29-hexa-
azahexacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
6,9
.1
17,21
.0
8,13
]dotriaconta-11Z,17E,19Z,21(32)Z,26Z-pentaen-
2,7,16,22,30,31-hexaon (und Spiegelbild) rac-20l2
rac-20l2. − Farbloser Feststoff. − Smp. (EtOAc):
238−240 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1773 m,
1722 vs (C=O), 1455 m, 1303 s. − 1H-NMR: δ =
1.22 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me), 3.92 (AA’BB’-
System, 2H, NCH2CH2N), 4.11 (AA’BB’-System,
2H, NCH2CH2N), 4.35 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz,
2H, CHMe), 4.57 (m, 2H, CHCH2), 4.84 (dd, 
2
J=
12.0 Hz, 
3
J = 2.0 Hz, 2H, CH2O), 5.15 (dd, 
2
J = 12.0 Hz, 3J = 2.4 Hz, 2H, CH2O), 5.64
(ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 2.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.80 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.0 Hz, J =
2.4 Hz, 2H, =CH), 7.58 (t, 
3
J = 7.6 Hz, 1H, aromat. CHCHCH), 8.26 (dd, A2BC-System, 
3
J =
7.6 Hz, 
4
J = 1.6 Hz, 2H, aromat. CHCHCH), 8.76 (s, 1H, C(CO2R)CHC(CO2R)). – 
13
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NMR: δ = 17.68 (q, Me), 36.30 (dd eines ABX-Systems mit Feinstruktur, NCH2), 50.44 (d,
CH), 55.53 (d, CH), 62.33 (t, CH2O), 121.35 (d, =CHCHCH2), 128.98 (d), 129.75 (s, CCO2),
130.43 (d), 131.34 (d), 134.56 (d), 152.95 (s, NCO), 153.28 (s, NCO), 164.73 (s, CO2). −
HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 589.1438 ([M+K]
⊕
; ber. 589.1444). − DC: Rf(EtOAc) =
0.28.
Charakterisierung von 10S,13S,25R,28R-10,28-Dimethyl-15,23-dioxa-1,3,6,8,9,29-
hexaazahexacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
6,9
.1
17,21
.0
8,13
]dotriaconta-11Z,17E,19Z,21(32)Z,26Z-
pentaen-2,7,16,22,30,31-hexaon meso-20l2
meso-20l2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(Aceton/Et2O): 278−280 °C. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 1769 m, 1705 vs (C=O), 1456 m, 1308
s. − 1H-NMR: δ = 1.56 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, Me),
3.92 (Singulett-ähnlich, AA’BB’-System, 4H
zufällig nahezu isochron, NCH2CH2N), 4.33 (qd,
3
J = 6.8 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, CHMe), 4.48 (dd,
2J= 11.8 Hz, 3J = 4.8 Hz, 2H, CH2O, 14a-H, 24a-H), 4.73 (m, 2H, CHCH2), 4.82 (dd, 
2
J
= 11.8 Hz, 
3
J = 2.0 Hz, 2H, CH2O, 14b-H, 24b-H), 5.79 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 4.0 Hz, J = 1.6
Hz, 2H, =CH), 5.86 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 4.4 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 7.56 (t, 
3
J = 7.6 Hz,
1H, Ar: CHCHCH), 8.26 (pseudo-dd, A2BC-System, 
3
J = 7.6 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 2H, Ar:
CHCHCH), 8.73 (t, 
4
J = 1.2 Hz, 1H, C(CO2R)CHC(CO2R)).– 
13
C-NMR: δ = 19.41 (q, Me),
37.80 (dd eines ABX-Systems mit Feinstruktur, NCH2), 50.96 (d, CH), 53.36 (d, CH), 64.04
(t, CH2O), 120.17 (d, =CHCHCH2), 128.67 (d), 130.05 (s, Ar-C), 130.35 (d), 131.40 (d),
134.51 (d), 151.48 (s, NCO), 154.24 (s, NCO), 165.65 (s, CO2). Die getroffenen
Signalzuordnungen gehen auf einen Vergleich mit rac-20l2 zurück. − HRMS (CH2Cl2,
KSCN-dotiert): m/z = 589.1456 ([M+K]
⊕
; ber. 589.1444). − DC: Rf(EtOAc) = 0.21.
Charakterisierung von 10R,13R,24R,27R-10,27-Dimethyl-15,22-dioxa-1,3,6,8,9,28-hexa-
azahexacyclo[22.3.1.2
17,20
.1
3,28
.1
6,9
.0
8,13
]dotriaconta-11Z,17E,19E,25Z,29Z-pentaen-
2,7,16,21,31,32-hexaon (und Spiegelbild) rac-20m2
rac-20m2. − Farbloser Feststoff. − Smp. (Aceton/Et2O): ab 98 °C allmähliche Zersetzung. −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1772 m, 1710 vs (C=O), 1428 m, 1268 s. − 1H-NMR: δ = 1.65 (d, 3J
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= 6.8 Hz, 6H, Me), 3.41 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2CH2N), 3.67 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2CH2N), 4.07 (dd, 
2
J = 11.6 Hz, 3J = 11.6 Hz,
2H, CH2O), 4.26 (qdd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.0 Hz, J = 2.0
Hz, 2H, CHMe), 4.62 (dd, 2J = 11.6 Hz, 3J = 4.4 Hz,
2H, CH2O), 4.98 (m, 2H, CHCH2), 5.80 (ddd, 
3
J = 10.4
Hz, J = 2.4 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, =CHCHMe), 5.94 (ddd,
3
J = 10.4 Hz, J = 5.2 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CHCHCH2), 8.09 (s, 4H, Ar-H). – 
13
C-NMR: δ =
20.17 (q, Me), 37.08 (dd eines ABX-Systems mit Feinstruktur, NCH2), 50.36 (d, CHCH2),
53.69 (d, CHMe), 63.74 (t, CH2O), 120.00 (d, =CHCHCH2), 129.89 (d, Ar-CH), 131.99 (d,
=CHCHMe), 133.86 (s, Ar-C), 151.01 (s, NCO), 155.46 (s, NCO), 165.12 (s, CO2). Die
getroffenen Signalzuordnungen sind durch 
1
H,
13
C-Korrelations-NMR-Messungen
(Inversmessung) abgesichert. − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 589.1429 ([M+K]
⊕
;
ber. 589.1444). − C26H26N6O8 (550.52): ber. C 56.72, H 4.76, N 15.27; gef. C 56.10, H 4.76,
N 15.02; gerade noch tolerabel. − DC: (VDiethylether/VAceton = 5:2) → Rf = 0.56; Rf(EtOAc) = 0.57.
Charakterisierung von 10S,13S,24R,27R-10,27-Dimethyl-15,22-dioxa-1,3,6,8,9,28-hexa-
azahexacyclo[22.3.1.2
17,20
.1
3,28
.1
6,9
.0
8,13
]dotriaconta-11Z,17E,19E,25Z,29Z-pentaen-
2,7,16,21,31,32-hexaon meso-20m2
meso-20m2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(Aceton/Et2O): ab 170 °C allmähliche Zersetzung ohne
Schmelzen. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1772 m, 1723 vs
(C=O), 1452 m, 1426 m, 1265 s. − 1H-NMR: δ = 1.66
(d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me), 2.96 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2CH2N), 3.58 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2CH2N), 4.03 (dd, 
2
J = 11.6 Hz, 3J = 11.6 Hz,
2H, CH2O), 4.25 (qdd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, CHMe), 4.65 (dd, 
2
J = 11.6
Hz, 
3
J = 4.4 Hz, 2H, CH2O), 4.98 (m, 2H, CHCH2), 5.78 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 2.0 Hz, J =
1.2 Hz, 2H, =CH), 5.94 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 5.2 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH), 8.03 (s, 4H, Ar-
H). – 
13
C-NMR: δ = 20.07 (q, Me), 35.61 (dd eines ABX-Systems mit Feinstruktur, NCH2),
50.31 (d, CH), 53.70 (d, CH), 63.55 (t, CH2O), 120.03 (d, =CHCHCH2), 129.83 (d, Ar-CH),
131.98 (d, =CHCHMe), 133.96 (s, Ar-C), 151.09 (s, NCO), 154.89 (s, NCO), 165.29 (s,
CO2). Die getroffenen Signalzuordnungen gehen auf einen Vergleich mit rac-20m2 zurück. −
rac-20m
2
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
1 2
3 4
5
6
32 9
10
11
12
13
87
14
15
16
17
2930
20
21
22
23
24
25
26
27
28 31
19 18
meso-20m
2
N
N
N
CH3
O
O
O
O
N
N
N
CH3
O
O
O
O
1 2
3 4
5
6
32 9
10
11
12
13
87
14
15
16
17
2930
20
21
22
23
24
25
26
27
28 31
19 18
Experimenteller Teil                                                                                                                                             132
HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 589.1429 ([M+K]
⊕
; ber. 589.1444). − DC:
(VDiethylether/VAceton = 5:2) → Rf = 0.45; Rf(EtOAc) = 0.42.
Charakterisierung von 14S,17S,25R,28R- und 14R,17R,25R,28R-14,28-Dimethyl-19,23-
dioxa-1,3,10,12,13,29-hexaaza-21(1,1’)-ferrocena-pentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]-
hentriacontaphan-15Z,26Z-dien-2,11,18,20,22,31-hexaon (und Spiegelbild) meso-20n6 und
rac-20n6
meso-20n6 oder rac-20n6 (20n6-1, schneller
eluiertes Isomer). − Orange-brauner Feststoff. −
Smp. (Aceton/CH2Cl2): 96−99 °C (glasartig). −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2944 w, 1768 m, 1701
vs (C=O), 1455 w, 1424 w, 1275 m. − 1H-
NMR: δ = 1.33 (m, 4H, CH2), 1.48 (d, 
3
J = 6.8
Hz, 6H, Me), 1.63 (m, 4H, CH2), 3.50 (t-
ähnlich, J = 6.8 Hz, 4H, NCH2), 4.21−4.32 (m,
4H, darin 4.26 (dd, 2J = 12.0 Hz, J = 5.6 Hz,
2H, CH2O) und CHMe), 4.34 (m, 2H, A-Teil
des Ferrocen-ABCD-Systems), 4.38 (m, 2H, B-
Teil des Ferrocen-ABCD-Systems), 4.68 (m,
2H, CHCH2O), 4.73−4.78 (m, 6H, darin 2H
CH2O und 4H Ferrocen), 5.75 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 3.6 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 5.82
(ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 2.8 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH). 
13
C-NMR: δ = 19.39 (q), 26.09 (t,
CH2), 27.72 (t, CH2), 38.95 (t, NCH2), 51.29 (d, CH), 52.53 (d, CH), 62.85 (t, CH2O), 71.47
(d, Cp-CH), 71.59 (d, Cp-CH), 71.71 (s, Cp), 72.99 (d, Cp-CH), 73.81 (d, Cp-CH), 120.99 (d,
=CH), 130.13 (d, =CH), 152.23 (s, NCO), 154.49 (s, NCO), 170.11 (s, CO2). − HRMS
(CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 753.1728 ([M+K]
⊕
; ber. 753.1733). − C34H38FeN6O8
(724.55): ber. C 56.36, H 5.28, N 11.60; gef. C 56.49, H 5.42, N 11.51. − DC (VMethylenchlorid /
VAceton = 5:2): Rf = 0.55.
meso-20n6 oder rac-20n6 (20n6-2, langsamer eluiertes Isomer). − Orange-brauner Feststoff. −
Smp. (Aceton/CH2Cl2): 101−104 °C (glasartig). − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2943 w, 1766 m,
1707 vs (C=O), 1458 w, 1425 w, 1276 m, 1141 w. − 1H-NMR: δ = 1.38 (m, 4H, CH2), 1.54
(d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me), 1.68 (m, 4H, CH2), 3.54 (m, 4H, NCH2), 4.26−4.35 (m, 4H, CH2O
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und CHMe), 4.36 (m, 2H, A-Teil des Ferrocen-ABCD-Systems), 4.40 (m, 2H, B-Teil des
Ferrocen-ABCD-Systems), 4.67−4.75 (m, 4H), 4.80 (m, 4H, Ferrocen), 5.79 (ddd, 3J = 10.0
Hz, J = 4.0 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 5.84 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 2.8 Hz, J = 1.6 Hz, 2H,
=CH). 
13
C-NMR: δ = 19.63 (q), 26.11 (t, CH2), 27.79 (t, CH2), 38.99 (t, NCH2), 51.60 (d,
CH), 52.46 (d, CH), 62.90 (t, CH2O), 71.48 (d, Cp-CH), 71.53 (d, Cp-CH), 71.62 (s, Cp),
73.49 (d, Cp-CH), 73.52 (d, Cp-CH), 120.75 (d, =CH), 130.41 (d, =CH), 152.08 (s, NCO),
154.77 (s, NCO), 170.18 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 753.1724
([M+K]
⊕
; ber. 753.1733). − C34H38FeN6O8 (724.55): ber. C 56.36, H 5.28, N 11.60; gef. C
56.42, H 5.31, N 11.41. − DC (VMethylenchlorid /VAceton = 5:2): Rf = 0.52.
Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-10,17,17,24-Tetramethyl-15,19-dioxa-
1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
9,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon (und Spiegelbild) rac-20o2
rac-20o2. − Farbloser Feststoff. − Smp. (EtOAc): ab
143 °C allmähliche Zersetzung. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 2968 w, 1774 m, 1743 s, 1718 vs (C=O),
1454 m, 1416 w, 1366 w, 1280 m. − 1H-NMR: δ =
0.89 (s, 6H, CMe2), 1.47 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe),
3.59 (d, 2J= 10.8 Hz, 2H, OCH2), 3.77 (AA’BB’-
System, 2H, NCH2CH2N), 3.98 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.42−4.48 (Multiplett
mit d bei 4.45, 2J = 10.8 Hz, 4H, OCH2 und CHMe), 4.76 (dd, J = 5.2 Hz, J = 2.4 Hz, 2H,
CHCO), 5.80 (ddd, J = 10.4 Hz, J = 3.2 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH), 6.00 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J
= 4.4 Hz, J = 2.8 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 17.77 (q, CHMe), 21.63 (q, CMe2), 35.03
(s, CMe2), 37.46 (t, NCH2), 50.34 (d), 57.21 (d), 68.53 (t, OCH2), 118.51 (d, =CH), 130.18 (d,
=CH), 152.53 (s, NCO), 153.31 (s, NCO), 166.69 (s, CO2). − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert):
m/z = 555.3 ([M+K]
⊕
). Zu große Abweichung für ein HRMS. − C23H28N6O8 (516.50): ber. C
53.48, H 5.46, N 16.27; gef. C 53.05, H 5.47, N 15.86. − DC: Rf(EtOAc) = 0.50.
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Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-10,17,17,24-Tetramethyl-15,19-dioxa-
1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
9,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon meso-20o2
meso-20o2. − Nicht isoliert, im Gemisch farbloser
Feststoff. − 1H-NMR: δ = 0.78 (s, 3H, CMe2), 0.96
(s, 3H, CMe2), 1.68 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe), 3.76
(d, 2J = 10.8 Hz, 2H, OCH2), 3.96 (AA’BB’-
System, 4H, NCH2CH2N), 4.27 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J =
2.0 Hz, 2H, CHMe), 4.41 (d, 2J = 10.8 Hz, 2H,
OCH2), 5.01 (m, 2H, CHCO), 5.83 (dt, J = 10.0 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH), 5.95 (ddd, 
3
J =
10.0 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 19.55 (q, CHMe), 20.91 (q,
CMe2), 21.88 (q, CMe2), 34.94 (s, CMe2), 37.46 (t, NCH2), 51.79 (d), 59.58 (d), 68.11 (t,
OCH2), 117.68 (d, =CH), 130.74 (d, =CH), 152.05 (s, NCO), 154.11 (s, NCO), 166.83 (s,
CO2).  − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 555.1563 ([M+K]
⊕
; ber. 555.1600); gilt für
die Mischung und damit auch das racem-Isomer. . − C23H28N6O8 (516.50): ber. C 53.48, H
5.46, N 16.27; gef. C 53.04, H 5.46, N 15.97.
Charakterisierung von 14R,17R,25R,28R-14,21,21,28-Tetramethyl-19,23-dioxa-
1,3,10,12,13,29-hexaazapentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentria-conta-15Z,26Z-dien-
2,11,18,24,30,31-hexaon (und Spiegelbild) rac-20o6
rac-20o6. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton): 205−207 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2941 w, 2863 w,
1772 m, 1741 m, 1710 vs (C=O), 1457 m,
1426 m, 1319 w, 1262 m, 1201 w, 1063
w, 1025 w, 809 w. − 1H-NMR: δ = 0.94 (s, 6H, CMe2), 1.40 (m, 2H, CH2), 1.49 (m, 2H,
CH2), 1.59 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe), 1.64 (m, 2H, CH2), 1.76 (m, 2H, CH2), 3.52−3.65 (m,
4H, NCH2), 3.89 (s, 4H, OCH2), 4.28 (m, 2H, CHMe), 4.95 (m, 2H, CHCO), 5.81 (dt, J =
10.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.94 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 5.2 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). –
13
C-NMR: δ = 19.12 (q, CHMe), 21.32 (q, CMe2), 24.76 (t), 27.23 (t), 34.84 (s, CMe2), 38.60
(t, NCH2), 51.56 (d), 54.98 (d), 71.71 (t, OCH2), 118.06 (d, =CH), 130.97 (d, =CH), 153.34
(s, NCO), 154.17 (s, NCO), 167.02 (s, CO2). − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 611.4
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([M+K]
⊕
). − C27H36N6O8 (572.61): ber. C 56.63, H 6.34, N 14.68; gef. C 56.48, H 6.50, N
14.27. − DC (VDCM/Vn-Hexan/V1,4-Dioxan = 5:3:1): Rf = 0.40.
Charakterisierung von 14S,17S,25R,28R-14,21,21,28-Tetramethyl-19,23-dioxa-
1,3,10,12,13,29-hexaazapentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentriaconta-15Z,26Z-dien-
2,11,18,24,30,31-hexaon meso-20o6
meso-20o6. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(CH2Cl2/Hexan/Dioxan): 78−81 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2940 w, 2863 w,
1773 m, 1742 m, 1711 vs (C=O), 1458 m,
1426 m, 1320 w, 1261 m, 1201 w, 1064 w,
1024 w, 806 w. − 1H-NMR: δ = 0.90 (s, 3H, CMe2), 0.98 (s, 3H, CMe2), 1.38 (m, 2H, CH2),
1.57 (m, 2H, CH2), 1.61 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe), 1.68 (m, 2H, CH2), 1.74 (m, 2H, CH2),
3.56−3.68 (m, 4H, NCH2), 3.83 (d, 
2
J = 10.8 Hz, 2H, OCH2), 4.00 (d, 
2
J = 10.8 Hz, 2H,
OCH2), 4.28 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, CHMe), 5.00 (m, 2H, CHCO), 5.80 (dt, J =
10.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.97 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). –
13
C-NMR: δ = 19.25 (q, CHMe), 21.19 (q, CMe2), 21.40 (q, CMe2), 24.89 (t), 27.28 (t), 35.10
(s, CMe2), 38.71 (t, NCH2), 51.80 (d), 54.84 (d), 71.13 (t, OCH2), 118.20 (d, =CH), 131.08 (d,
=CH), 153.27 (s, NCO), 154.43 (s, NCO), 167.08 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-
dotiert): m/z = 609.2514 ([M+K]
⊕
; ber. 609.2546). − C27H36N6O8 (572.61): ber. C 56.63, H
6.34, N 14.68; gef. C 56.90, H 6.51, N 14.69. − DC (VDCM/Vn-Hexan/V1,4-Dioxan = 5:3:1): Rf =
0.34.
Charakterisierung von 14S,17S,28R,31R- und 14R,17R,28R,31R-14,20,20,25,25,31-Hexa-
methyl-19,26-dioxa-1,3,10,12,13,32-hexaaza-pentacyclo[26.3.1.1
3,32
.1
10,13
.0
12,17
]tetratria-
conta-15Z,29Z-dien-21,23-diin-2,11,18,27,33,34-hexaon (und Spiegelbild) meso-20p6 und
rac-20p6
meso-20p6 oder rac-20p6 (20p6-1, schneller
eluiertes Isomer). − Farbloser, schlecht CHCl3-
löslicher Feststoff. − Smp. (CH2Cl2/n-
Hexan/1,4-Dioxan): 220−222 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2941 w, 1774 m, 1708 vs
meso-20o6
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(C=O), 1457 m, 1425 w. − 1H-NMR: δ = 1.44
(m, 4H, CH2), 1.639 (s, 6H, CMe2), 1.646 (d,
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe), 1.648 (s, 6H, CMe2),
1.68 (m, 4H, CH2), 3.56 (m, 4H, NCH2), 4.25
(qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, CHMe), 4.91
(m, 2H, CHCO2), 5.76 (dt, 
3
J = 10.0 Hz, J =
2.0 Hz, 2H, =CH), 5.93 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 5.2 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). 
13
C-NMR: δ =
19.58 (q, CHMe), 26.28 (t, CH2), 27.81 (q, CMe2), 27.90 (t, CH2), 28.95 (q, CMe2), 39.24 (t,
NCH2), 51.79 (d, CH), 55.12 (d, CH), 69.32 (s), 74.00 (s), 79.43 (s), 118.04 (d, =CH), 131.11
(d, =CH), 153.32 (s, NCO), 154.22 (s, NCO), 164.55 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-
dotiert): m/z = 673.2408 ([M+K]
⊕
; ber. 673.2383). − C32H38N6O8 (634.68): ber. C 60.56, H
6.03, N 13.24; gef. C 60.41, H 6.22; N 12.88. − DC (VMethylenchlorid/Vn-Hexan/V1,4-Dioxan = 5:3:1):
Rf = 0.50.
meso-20p6 oder rac-20p6 (20p6-2, langsamer eluiertes Isomer). − Farbloser, sehr gut CHCl3-
löslicher Feststoff. − Smp. (CH2Cl2/n-Hexan/1,4-Dioxan): 176−179 °C (Zers.). − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2940 w, 2860 w, 1774 m, 1709 vs (C=O), 1458 m, 1425 w. − 1H-NMR:
δ = 1.44 (m, 4H, CH2), 1.63 (s, 6H, CMe2), 1.65 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe), 1.67 (s, 6H,
CMe2), 1.70 (m, 4H, CH2), 3.56 (m, 4H, NCH2), 4.24 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H,
CHMe), 4.89 (m, 2H, CHCO2), 5.76 (dt, 
3
J = 10.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.92 (ddd, 
3
J =
10.0 Hz, J = 5.2 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). 
13
C-NMR: δ = 19.55 (q, CHMe), 26.18 (t, CH2),
27.80 (t, CH2), 28.19 (q, CMe2), 28.65 (q, CMe2), 39.20 (t, NCH2), 51.77 (d, CH), 55.15 (d,
CH), 69.16 (s), 74.07 (s), 79.30 (s), 117.82 (d, =CH), 131.13 (d, =CH), 153.52 (s, NCO),
154.17 (s, NCO), 164.47 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 673.2404
([M+K]
⊕
; ber. 673.2383). − C32H38N6O8 (634.68): ber. C 60.56, H 6.03, N 13.24; gef. C
60.11, H 6.09; N 12.88. − DC (VMethylenchlorid/Vn-Hexan/V1,4-Dioxan = 5:3:1): Rf = 0.45.
Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-10,24-Dimethyl-2,7,14,20,26,27-hexaoxo-15,19-
dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-17-
spiro-5’-(2,2-dimethyl-1,3-dioxan) (und Spiegel-bild) rac-20q2
rac-20q2. − Farbloser Feststoff. − Smp. (CDCl3): 285−287 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) =
1777 m, 1749 m, 1717 vs (C=O), 1454 m. − 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.25 (d, 
3
J = 6.4 Hz,
6H, CHMe), 1.32 (s, 6H, CMe2), 3.50 (d, 
2
J= 10.4 Hz, 2H, CO2CH2), 3.51 (s, 4H,
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CH2OCMe2OCH2), 3.67 (AA’BB'-System,
4H, NCH2), 4.45 (m, 2H, CHMe), 4.78 (d,
2J = 10.4 Hz, 2H, CO2CH2), 4.84 (dd, J =
5.2 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, CHCO2), 5.84 (ddd, J
= 10.0 Hz, J = 2.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH),
6.12 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 5.2 Hz, J = 2.8 Hz,
2H, =CH). − 13C-NMR (d6-DMSO): δ = 16.90
(q, CHMe), 23.53 (q, CMe2), 36.78 (t, NCH2),
37.16 (s, Spiro-C), 49.22 (d, CH), 57.19 (d, CH), 61.33 (t, OCH2), 62.40 (t, OCH2), 98.24 (s,
O−C−O), 118.39 (d, =CH), 129.76 (d, =CH), 151.80 (s, NCO), 153.25 (s, NCO), 166.66 (s,
CO2). − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 627.2 ([M+K]
⊕
). − Aus Chloroform/Et2O
umkristallisiert: C26H32N6O10⋅CHCl3 (707.94): ber. C 45.81, H 4.70, N 11.87; gef. C 45.29,
H 4.68, N 11.64. . Aus Aceton/Et2O umkristallisiert: C26H32N6O10 (588.57): ber. C 53.06, H
5.48, N 14.28; gef. C 53.31, H 5.36, N 13.90− DC (VDiethylether/VAceton = 3:1): Rf = 0.32.
Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-10,24-Dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexa-
azapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-2,7,14,20,26,27-hexaon-17-
spiro-5’-(2,2-dimethyl-1,3-dioxan) meso-20q2
meso-20q2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(CHCl3): 200−204 °C. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 1721 vs (C=O), 1456 m. − 1H-
NMR (CD2Cl2): δ = 1.37 (s, 6H, CMe2), 1.64
(d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, CHMe), 3.55 (s, 2H,
CH2OCMe2), 3.70 (s, 2H, CH2OCO), 3.85
(AA'BB'-System, 4H, NCH2), 3.99 (d, 
2
J=
11.2 Hz, 2H, CO2CH2), 4.25 (qd, 
3
J = 6.8 Hz,
J = 2.4 Hz, 2H, CHMe), 4.61 (d, 2J = 11.2 Hz, 2H, CO2CH2), 4.96 (m, 2H, CHCO2), 5.85
(dt, 
3
J = 10.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.91 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H,
=CH). − 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 19.65 (q, CHMe), 23.69 (q, CMe2), 37.13 (t, NCH2), 39.32
(s, Spiro-C), 52.09 (d, CH), 55.01 (d, CH), 62.06 (t, O−C−OCH2), 62.94 (t, O−C−OCH2),
63.00 (t, CO2CH2), 99.05 (s, O−C−O), 117.73 (d, =CH), 131.42 (d, =CH), 152.42 (s, NCO),
154.27 (s, NCO), 167.19 (s, CO2). − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 627.2 ([M+K]
⊕
). −
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C26H32N6O10 (558.57): ber. C 53.06, H 5.48, N 14.28; gef. C 46.37, H 4.76, N 12.11; sehr
große Abweichungen für alle 3 Elemente; unter Berücksichtigung von 0.908 Äquiv.
Chloroform je Moläquivalent Makrocyclus ist für alle 3 Elemente nahezu keine Abweichung
vom experimentell ermittelten Wert festzustellen: ber. C 46.37, H 4.76, N 12.06. Bei erneuter
Messung der zur Elementaranalyse eingesetzten Probe in CD2Cl2 konnte ein Restsignal an
Chloroform festgestellt werden, welches mit der „modifizierten“ Summenformel
C26H32N6O10(CHCl3)0.908 in guter Übereinstimmung steht (lt. Integration ≈ 0.8 Äquiv. CHCl3).
− DC (VDiethylether/VAceton = 3:1): Rf = 0.26.
Charakterisierung von Dispiro[(10R,13R,21R,24R-10,24-dimethyl-15,19-dioxa-
1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon)-17,5’-(1,3-dioxan)-2’,1’’-cyclohexan] (und Spiegelbild) rac-20r2
rac-20r2. − Schwach-gelblicher Feststoff. −
Smp. (Et2O/Aceton): 276−278 °C (Zers.). − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2942 w, 1749 m, 1716 vs
(C=O), 1454 m. − 1H-NMR: δ = 1.38 (m, 2H,
(CH2)2CH2(CH2)2) 1.44−1.48 (m, 10H, darin
1.45 ppm, d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me; sowie
CH2CH2CH2CH2CH2), 1.70 (m, 4H,
CH2(CH2)3CH2), 3.61 (s, 4H,
CH2OCMe2OCH2), 3.65−3.74 (m, 4H,
CO2CH2 und NCH2), 3.97 (AA’BB’-System, 2H, NCH2), 4.41 (m, 2H, CHMe), 4.76 (m, 2H,
CHCO2), 4.79 (d, 
2
J = 10.8 Hz, 2H, CO2CH2), 5.78 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 3.2 Hz, J = 1.6
Hz, 2H, =CH), 5.95 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 3.6 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ =
17.84 (q), 22.31 (t, Spirocyclohexan), 25.36 (t, Spirocyclohexan), 32.14 (t, Spirocyclohexan),
37.50 (t, NCH2), 37.93 (s, Spiro-C zw. Makrocyclus und Dioxan), 50.38 (d, CH), 56.82 (d,
CH), 61.59 (t, OCH2), 63.14 (t, OCH2), 98.93 (s, O−C−O), 118.19 (d, =CH), 130.44 (d, =CH),
152.49 (s, NCO), 153.17 (s, NCO), 166.43 (s, CO2). − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
667.2 ([M+K]
⊕
). − C29H36N6O10⋅CHCl3 (748.01): ber. C 48.17, H 4.99, N 11.24; gef. C
48.62, H 5.11, N 11.23. − DC (VDiethylether/VAceton = 4:1): Rf = 0.52.
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Charakterisierung von Dispiro[(10S,13S,21R,24R-10,24-dimethyl-15,19-dioxa-
1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon)-17,5’-(1,3-dioxan)-2’,1’’-cyclohexan] meso-20r2
meso-20r2. − Schwach-gelblicher Feststoff. −
Smp. (Et2O/Aceton): 115−118 °C (glasartig). −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2943 w, 1721 vs
(C=O), 1455 m. − 1H-NMR: δ = 1.39 (m, 2H,
(CH2)2CH2(CH2)2), 1.49 (m, 4H,
CH2CH2CH2CH2CH2), 1.68 (d, 
3
J = 6.8 Hz,
6H, Me), 1.73 (m, 4H, CH2(CH2)3CH2), 3.57
(s, 2H, CH2OCMe2), 3.71 (s, 2H, CH2OCMe2),
3.91 (AA’BB’-System, 4H, NCH2), 4.08 (d,
2J= 11.2 Hz, 2H, CO2CH2), 4.27 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, CHMe), 4.57 (d, 2J =
11.2 Hz, 2H, CO2CH2), 4.96 (m, 2H, CHCO2), 5.84 (dt, 
3
J = 10.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH),
5.90 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ = 19.45 (q), 22.35
(t, Spirocyclohexan), 25.41 (t, Spirocyclohexan), 32.25 (br t, Spirocyclohexan), 36.82 (t,
NCH2), 39.32 (s, Spiro-C zw. Makrocyclus und Dioxan), 51.45 (d, CH), 54.54 (d, CH), 60.47
(t, O−C−OCH2), 62.45 (t, O−C−OCH2), 62.68 (t, CO2CH2), 98.91 (s, O−C−O), 117.21 (d,
=CH), 131.06 (d, =CH), 151.99 (s, NCO), 153.50 (s, NCO), 166.86 (s, CO2). − HRMS
(CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 667.2102 ([M+K]
⊕
; ber. 667.2125). − C29H36N6O10 (628.63):
ber. C 55.41, H 5.77, N 13.37; gef. C 55.29, H 5.88, N 13.03. − DC (VDiethylether/VAceton = 4:1):
Rf = 0.44.
Charakterisierung von 14R,17R,20R,22S,24S,26R,29R,32R- und
14S,17S,20R,22S,24S,26R,29S,32S-14,32-Dimethyl-1,3,10,12,13,33-hexaaza-19,27-
dioxaheptacyclo[27.3.1.1
3,33
.1
10,13
.0
12,17
.0
20,24
.0
22,26
]pentatriaconta-15Z,30Z-dien-
2,11,18,28,34,35-hexaon (und deren Spiegelbilder) C2-20s6-1 und C2-20s6-2
C2-20s6-1 oder C2-20s6-2 (Gemisch im
Verhältnis 1:1.15). − Farbloser Feststoff. −
Smp. (CHCl3/n-Hexan): ab 228 °C (Zers.). −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2944 w, 2861 w,
1770 w, 1736 m, 1708 vs (C=O), 1456 m,
1425 w, 1262 w, 1062 w. − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 635.2266 ([M+K]
⊕
; ber.
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635.2226). − C29H36N6O8 (596.63): ber. C
58.38, H 6.08, N 14.09; gef. C 58.15, H 5.91,
N 13.78. − DC (VDCM/Vn-Hexan/V1,4-Dioxan =
5:3:1): Rf = 0.24.
C2-20s6-1 oder C2-20s6-2 (schneller eluiertes Diastereomer). − 
1
H-NMR: δ = 1.20−1.70 (m,
20H, darin 1.60 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me)), 2.37 (br d, J = 5.6 Hz, 2H, Norbornan-
Brückenköpfe), 3.47−3.61 (m, 4H, NCH2), 4.25 (m, 2H, CHMe), 4.67 (d, J = 6.0 Hz, 2H,
OCH), 4.97 (m, Quintett-ähnlich, 2H, CHCO), 5.80 (dt, J = 10.0 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH),
5.98 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.8 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 19.84 (q, Me),
26.63 (t), 28.15 (t), 32.78 (t, Norbornan-Methanobrücke), 33.26 (t), 39.58 (t), 40.52 (d,
Norbornan-Brückenkopf), 51.68 (d), 54.33 (d), 77.12 (d, OCH), 118.12 (d, =CH), 130.39 (d,
=CH), 151.80 (s, NCO), 154.71 (s, NCO), 166.47 (s, CO2).
C2-20s6-1 oder C2-20s6-2 (langsamer eluiertes Diastereomer). − 
1
H-NMR: δ = 1.20−1.70 (m,
20H, darin 1.60 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me)), 2.29 (br d, J = 5.6 Hz, 2H, Norbornan-
Brückenköpfe), 3.47−3.61 (m, 4H, NCH2), 4.25 (m, 2H, CHMe), 4.57 (d, J = 5.6 Hz, 2H,
OCH), 4.94 (m, Quintett-ähnlich, 2H, CHCO), 5.81 (dt, J = 10.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH),
6.00 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 19.57 (q, Me),
26.78 (t), 28.53 (t), 33.05 (t, Norbornan-Methanobrücke), 34.16 (t), 39.63 (t), 40.07 (d,
Norbornan-Brückenkopf), 51.84 (d), 54.26 (d), 77.89 (d, OCH), 118.26 (d, =CH), 130.17 (d,
=CH), 151.64 (s, NCO), 154.98 (s, NCO), 166.69 (s, CO2).
Charakterisierung von 14S,17S,20R,22S,24S,26R,29R,32R-14,32-Dimethyl-
1,3,10,12,13,33-hexaaza-19,27-dioxaheptacyclo[27.3.1.1
3,33
.1
10,13
.0
12,17
.0
20,24
.0
22,26
]penta-
triaconta-15Z,30Z-dien-2,11,18,28,34,35-hexaon C1-20s6
C1-20s6. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(CHCl3/n-Hexan): 284−286 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2980 w, 2944 w, 2862
w, 1770 w, 1737 m, 1709 vs, 1456 m, 1425
w, 1061 w. − 1H-NMR: δ = 1.31 (dd, J =
14.8 Hz, J = 5.6 Hz, 1H, CH2CHO), 1.40−1.71 (m mit 2 Dubletts bei 1.59 ppm J = 6.8 Hz und
1.60 ppm mit J = 6.8 Hz, 19H, davon 2 Me-Gruppen), 2.27 (d, J = 4.8 Hz, 1H, Norbornan-
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Brückenkopf), 2.36 (d, J = 5.6 Hz, 1H, Norbornan-Brückenkopf), 3.49 (dt, 
2
J = 14.4 Hz, J =
7.2 Hz, 1H, NCH2), 3.50−3.58 (m, 2H, NCH2), 3.60 (dt, 
2
J = 14.4 Hz, J = 7.2 Hz, 1H, NCH2),
4.23 (qdd, J = 6.8 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, CHMe), 4.27 (qdd, J = 6.8 Hz, J = 4.8 Hz, J
= 2.4 Hz, 1H, CHMe), 4.63 (d, J = 5.6 Hz, 1H, OCH), 4.70 (d, J = 5.6 Hz, 1H, OCH), 4.93
(m, Quintett-ähnlich, 1H, CHCO), 4.97 (m, Quintett-ähnlich, 1H, CHCO), 5.79 (dt, J = 10.4
Hz, J = 2.2 Hz, 1H, =CH), 5.83 (dt, J = 10.0 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, =CH), 5.98 (ddd, 
3
J = 10.4
Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH) , 6.01 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 1H,
=CH). – 
13
C-NMR: δ = 19.47 (q, Me), 19.97 (q, Me), 26.66 (t), 26.93 (t), 28.44 (t), 28.53 (t),
33.17 (t), 33.31 (t), 33.85 (t), 39.48 (t), 39.51 (t), 39.54 (d, Norbornan-Brückenkopf), 40.50
(d, Norbornan-Brückenkopf), 51.62 (d), 51.82 (d), 54.18 (d), 54.58 (d), 77.06 (d, OCH), 77.47
(d, OCH), 118.14 (d, =CH), 118.33 (d, =CH), 130.17 (d, =CH), 130.35 (d, =CH), 151.80 (s,
NCO), 151.88 (s, NCO), 154.65 (s, NCO), 154.73 (s, NCO), 166.46 (s, CO2), 166.61 (s, CO2).
− HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 635.2182 ([M+K]
⊕
; ber. 635.2226). − C29H36N6O8
(596.63): ber. C 58.38, H 6.08, N 14.09; gef. C 58.07, H 6.03, N 13.89 − DC (VDCM/Vn-
Hexan/V1,4-Dioxan = 5:3:1): Rf = 0.24.
Charakterisierung von oder 10S,13S,16R,19R,20R,23R,26S,29S-
10R,13R,16R,19S,20S,23R,26R,29R-10,29-Dimethyl-15,18,21,24-tetraoxa-1,3,6,8,9,30-
hexaazaheptacyclo[24.3.1.1
3,30
.1
6,9
.0
8,13
.0
16,20
.0
19,23
]dotriaconta-11Z,27Z-dien-
2,7,14,25,31,32-hexaon C2-20t2-1 oder C2-20t2-2
C2-20t2-1 oder C2-20t2-2. − Nicht weiter
gereinigt, farbloser Feststoff. − 1H-NMR: δ
= 1.48 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me), 3.73−3.77
(m, 4H, darin 2H NCH2CH2N und 2H
OCH2), 4.04 (dd, 
2
J = 10.0 Hz, J = 6.0
Hz, 2H, OCH2), 4.16 (AA’BB’-System,
2H, NCH2CH2N), 4.52 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J =
2.0 Hz, 2H, CHMe), 4.68 (symm.
Multiplett, 2H, Brückenköpfe CH2OCH),
4.77 (dd, J = 4.8 Hz, J = 2.8 Hz, 2H,
CHCO2), 5.07 (m, 2H, CO2CH), 5.85 (ddd, J = 10.4 Hz, J = 2.8 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, =CH),
6.06 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.8 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 17.50 (q), 37.94
(t, NCH2), 49.85 (d, CH), 57.34 (d, CH), 71.68 (t, OCH2), 72.91 (d, CO2CH), 79.92 (d,
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CH2OCH), 118.61 (d, =CH), 129.93 (d, =CH), 152.27 (s, NCO), 153.58 (s, NCO), 166.56 (s,
CO2). Die getroffenen Signalzuordnungen gehen auf Vergleiche mit dem Isomer C1-20t2. −
HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 597.1312 ([M+K]
⊕
; ber. 597.1342). − DC
(VEtOAc/VAceton/Vn-Hexan = 5:2:2): Rf = 0.28.
Charakterisierung von 10S,13S,16R,19R,20R,23R,26R,29R-10,29-Dimethyl-15,18,21,24-
tetraoxa-1,3,6,8,9,30-hexaazaheptacyclo[24.3.1.1
3,30
.1
6,9
.0
8,13
.0
16,20
.0
19,23
]dotriaconta-
11Z,27Z-dien-2,7,14,25,31,32-hexaon C1-20t2
C1-20t2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton/n-Hexan): ab 105−109 °C. −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1778 w, 1726 vs
(C=O), 1452 m, 1419 w. − 1H-NMR: δ =
1.620 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 3H, Me), 1.625 (d, 
3
J =
6.4 Hz, 3H, Me), 3.41 (dd, J = 10.0 Hz, J = 7.6 Hz, 1H, a-OCH2), 3.56 (dt, 
2
J= 14.8 Hz, J
= 2.4 Hz, 1H, a-NCH2), 3.65 (dt, 
2
J= 15.2 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, b-NCH2), 3.75 (dd, J = 10.8
Hz, J = 7.6 Hz, 1H, b-OCH2), 4.07 (dd, J = 10.0 Hz, J = 7.6 Hz, 1H, a-OCH2), 4.17 (dd, J =
10.8 Hz, J = 8.0 Hz, 1H, b-OCH2), 4.28−4.29 (m, 2H, CHMe), 4.40 (ddd, 
2
J= 14.8 Hz, J =
12.4 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, a-NCH2), 4.70 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CH2OCH, Brückenkopf), 4.78
(ddd, 2J= 14.8 Hz, J = 12.4 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, b-NCH2), 4.80 (t, J = 7.6 Hz, 1H,
CH2OCH, Brückenkopf), 4.94 (Pseudo-q (ddd), J = 7.6 Hz, 1H, CO2CH), 5.11−5.14 (m, 2H,
CHCO2), 5.23 (Pseudo-q (ddd), J = 7.6 Hz, 1H, CO2CH), 5.81 (dt, J = 10.0 Hz, J = 2.0 Hz,
1H, =CHCHMe), 5.84 (dt, J = 10.0 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, =CHCHMe), 6.05 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz,
J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CHCHCO2), 6.15 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 5.6 Hz, J = 2.0 Hz, 1H,
=CHCHCO2). Die vorangestellten Buchstaben “a” und “b” stehen für Protonen am selben C-
Atom. – 
13
C-NMR: δ = 19.67 (q), 19.72 (q), 36.64 (t, NCH2), 38.62 (t, NCH2), 52.06 (d,
CHMe), 52.63 (d, CHCO2), 53.10 (d, CHMe), 53.68 (d, CHCO2), 71.39 (t, OCH2), 71.67 (t,
OCH2), 72.45 (d, CO2CH), 73.81 (d, CO2CH), 78.70 (d, CH2OCH), 78.96 (d, CH2OCH),
118.31 (d, =CHCHCO2), 118.82 (d, =CHCHCO2), 130.05 (d, =CHCHMe), 130.42 (d,
=CHCHMe), 151.19 (s, NCO), 151.34 (s, NCO), 155.63 (s, NCO), 156.26 (s, NCO), 166.34
(s, CO2), 166.55 (s, CO2). Die getroffenen Signalzuordnungen sind durch 2D-NMR-
Experimente (
1
H,
1
H- sowie inverse 
1
H,
13
C-Korrelation) abgesichert. − HRMS (CH2Cl2,
KSCN-dotiert): m/z = 597.1340 ([M+K]
⊕
; ber. 597.1342). − DC (VEtOAc/VAceton/Vn-Hexan =
5:2:2): Rf = 0.29.
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Charakterisierung von 14S,17S,20R,23R,24R,27R,30S,33S- und
14R,17R,20R,23R,24R,27R,30R,33R-14,33-Dimethyl-19,22,25,28-tetraoxa-1,3,10,12,13,34-
hexaazaheptacyclo[28.3.1.1
3,34
.1
10,13
.0
12,17
.0
20,24
.0
23,27
]hexatriaconta-15Z,31Z-dien-
2,11,18,29,35,36-hexaon C2-20t6-1 und C2-20t6-2
C2-20t6-1 oder C2-20t6-2 (schneller eluiertes
Diastereomer). − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton/Et2O/n-Hexan): 128−131
°C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1770 w, 1745
m, 1710 vs (C=O), 1458 m, 1426 w. − 1H-
NMR: δ = 1.38 (m, 4H, CH2), 1.55 (d, 
3
J =
6.4 Hz, 6H, Me), 1.67 (m, 4H, CH2),
3.50−3.57 (m, 6H, davon 2H OCH2 und 4H
NCH2), 3.98 (dd, 
2
J = 9.2 Hz, J = 7.2 Hz,
2H, OCH2), 4.30 (q, 
3
J = 6.4 Hz, 2H,
CHMe), 4.55 (symmetrisches Multiplett, 2H, Brückenköpfe CH2OCH), 4.95 (m, 2H,
CHCO2), 5.12 (symmetrisches Multiplett, 2H, CO2CH), 5.86 (dt, J = 10.4 Hz, J = 2.4 Hz, 2H,
=CH), 5.97 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 18.94 (q,
Me), 25.71 (t), 27.60 (t), 38.82 (t, NCH2), 51.31 (d, CHMe), 54.57 (d, CHCO2), 69.49 (t,
OCH2), 74.75 (d, CO2CH), 79.86 (d, CH2OCH), 118.34 (d, =CH), 130.51 (d, =CH), 152.45 (s,
NCO), 154.11 (s, NCO), 166.97 (s, CO2). Die getroffenen Signalzuordnungen sind durch
1
H,
13
C-Korrelations-NMR-Messungen (Inversmessung) abgesichert. − HRMS (CH2Cl2,
KSCN-dotiert): m/z = 653.2001 ([M+K]
⊕
; ber. 653.1968). − C28H34N6O10 (614.60): ber. C
54.72, H 5.58, N 13.67; gef. C 54.67; H 5.83, N 13.22. − DC (VEtOAc/VAceton/VDiethylether/Vn-Hexan
= 10:4:2:2): Rf = 0.38.
C2-20t6-1 oder C2-20t6-2 (langsamer eluiertes Diastereomer). − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton/Et2O/n-Hexan): 163−167 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1774 w, 1744 m,
1712 vs (C=O), 1456 m, 1425 w. − 1H-NMR: δ = 1.42 (m, 4H, CH2), 1.60 (d, 
3
J = 6.8 Hz,
6H, Me), 1.68 (m, 4H, CH2), 3.57 (m, 4H, NCH2), 3.63 (t, J = 9.2 Hz, 2H, OCH2), 4.12 (dd,
2J = 9.2 Hz, J = 7.2 Hz, 2H, OCH2), 4.30 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, CHMe), 4.77
(symm. Multiplett, 2H, Brückenköpfe CH2OCH), 4.97 (symm. Multiplett, 2H, CO2CH), 5.07
(m, 2H, CHCO2), 5.84 (dt, J = 10.0 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH), 6.00 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J =
5.2 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 19.46 (q, Me), 25.43 (t), 27.60 (t), 38.82 (t,
NCH2), 51.81 (d, CH), 54.05 (d, CH), 69.57 (t, OCH2), 75.97 (d, CO2CH), 79.41 (d,
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CH2OCH), 118.36 (d, =CH), 130.90 (d, =CH), 151.99 (s, NCO), 154.68 (s, NCO), 167.12 (s,
CO2). Die getroffenen Signalzuordnungen gehen auf Vergleiche mit dem schneller eluierten
Isomer C2-20t6 zurück. − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 653.1993 ([M+K]
⊕
; ber.
653.1968). − C28H34N6O10 (614.60): ber. C 54.72, H 5.58, N 13.67; gef. C 54.44, H 5.92, N
12.98. − DC (VEtOAc/VAceton/VDiethylether/Vn-Hexan = 10:4:2:2): Rf = 0.33.
Charakterisierung von 14S,17S,20R,23R,24R,27R,30R,33R-14,33-Dimethyl-19,22,25,28-
tetraoxa-1,3,10,12,13,34-hexaazaheptacyclo[28.3.1.1
3,34
.1
10,13
.0
12,17
.0
20,24
.0
23,27
]-
hexatriaconta-15Z,31Z-dien-2,11,18,29,35,36-hexaon C1-20t6
C1-20t6. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton/Et2O/n-Hexan): ab 101 °C
allmähliches Erweichen und Zersetzen ohne
zu schmelzen. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) =
1744 m, 1712 vs (C=O), 1456 m, 1426 w. −
1
H-NMR: δ = 1.43 (m, 4H, CH2), 1.58 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3H, Me), 1.59 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3H,
Me), 1.68 (m, 4H, CH2), 3.49−3.67 (m, 6H, NCH2 und OCH2), 4.04 (dd, 
2
J = 9.2 Hz, J =
7.2 Hz, 1H, OCH2), 4.13 (dd, 
2
J = 9.2 Hz, J = 7.2 Hz, 1H, OCH2), 4.28 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J
= 2.4 Hz, 1H, CHMe), 4.31 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, CHMe), 4.61 (t, J = 5.0 Hz, 1H,
CH2OCH, Brückenkopf), 4.76 (t, J = 5.0 Hz, 1H, CH2OCH, Brückenkopf), 4.99 (m, 1H,
CO2CH), 5.03 (m, 1H, CHCO2), 5.07 (m, 1H, CHCO2), 5.21 (m, 1H, CO2CH), 5.85 (dt, J =
10.0 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, =CH), 5.88 (dt, J = 10.4 Hz, J = 2.8 Hz, 1H, =CH), 6.00 (ddd, 
3
J =
10.4 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH), 6.03 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz,
1H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 19.14 (q), 19.28 (q), 25.64 (t), 25.77 (t), 27.66 (t), 27.79 (t),
38.70 (t, NCH2), 38.98 (t, NCH2), 51.46 (d, CH), 51.64 (d, CH), 54.08 (d, CH), 54.30 (d, CH),
69.38 (t, OCH2), 69.49 (t, OCH2), 74.74 (d, CO2CH), 75.74 (d, CO2CH), 79.28 (d, CH2OCH),
79.80 (d, CH2OCH), 118.30 (d, =CH), 118.52 (d, =CH), 130.49 (d, =CH), 130.87 (d, =CH),
152.10 (s, 2-Atome, NCO), 154.19 (s, NCO), 154.45 (s, NCO), 166.96 (s, CO2), 167.13 (s,
CO2). Die getroffenen Signalzuordnungen gehen auf Vergleiche mit dem schneller eluierten
Isomer C2-20t6-1 zurück. − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 653.2036 ([M+K]
⊕
; ber.
653.1968); größere Abweichung. − DC (VEtOAc/VAceton/VDiethylether/Vn-Hexan = 10:4:2:2): Rf =
0.29.
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Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-10,24-Dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexa-
aza-17(9,10)-triptycena-pentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosaphan-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon (und Spiegelbild) rac-20u2
rac-20u2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(Et2O/Aceton): ab 200 °C Zersetzung ohne zu
schmelzen. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1779 w,
1728 m (C=O), 1454 m, 1425 m, 1275 m, 1232
w. − 1H-NMR: δ = 1.81 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H,
Me), 2.06−2.20 (AA’BB’-System, 4H,
NCH2CH2N), 4.23 (qd, J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz,
2H, CHMe), 5.25 (m, 2H, CHCO2), 5.42 (d,
2J = 11.6 Hz, 2H, OCH2), 5.87 (d, 
2
J = 11.6 Hz, 2H, OCH2), 5.89 (dt, J = 10.0 Hz, J =
2.0 Hz, 2H, =CH), 6.26 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 5.6, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 6.93 (AA’BB’-
System, 2H, =CH des abgewandten Triptycen-Phenylrings), 7.03 (AA’BB’-System, 2H, =CH
des abgewandten Triptycen-Phenylrings), 7.06−7.11 (m, 2H, =CH der zugewandten
Triptycen-Phenylringe), 7.23−7.24 (m, 6H, =CH der zugewandten Triptycen-Phenylringe). −
13
C-NMR: δ = 19.73 (q), 35.26 (t, NCH2), 51.57 (s, Triptycen-Brückenkopf), 52.41 (d, CH),
54.82 (d, CH), 64.21 (t, OCH2), 118.94 (d), 120.08 (d), 121.37 (d), 123.88 (d), 125.08 (d),
125.99 (d), 126.62 (d), 131.41 (d), 141.92 (s, quartäres Triptycen-C), 142.71 (s, quartäres
Triptycen-C), 146.08 (s, quartäres Triptycen-C), 151.96 (s, NCO), 153.85 (s, NCO), 168.11
(s, CO2). Eine Hochtemperaturmessung von Verbindung rac-20u2 in d2-Tetrachlorethan ließ
auch bei 130 °C keine Anzeichen auf dynamische Prozesse erkennen. − HRMS (CH2Cl2,
KSCN-dotiert): m/z = 765.2109 ([M+K]
⊕
; ber. 765.2070). − C40H34N6O8 (726.73): ber. C
66.11, H 4.72, N 11.56; gef. C 65.30, H 5.42, N 11.73. − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf =
0.43.
Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-10,24-Dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexa-
aza-17(9,10)-triptycena-pentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosaphan-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon meso-20u2
meso-20u2. − Farbloser Feststoff. − Smp. (Et2O/Aceton): bis 260 °C kein Schmelzen. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1778 w, 1729 m (C=O), 1454 m, 1425 m, 1231 w. − 1H-NMR: δ = 1.65
(AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 1.82 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me), 2.61 (AA’BB’-System,
2H, NCH2CH2N), 4.25 (qd, J = 6.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, CHMe), 5.24 (m, 2H, CHCO2), 5.33
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(d, 2J = 11.2 Hz, 2H, OCH2), 5.89 (dt, J =
10.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 6.03 (d, 2J =
11.2 Hz, 2H, OCH2), 6.25 (ddd, J = 10.0 Hz, J
= 5.6, J = 2.4 Hz, 2H, =CH), 6.91 (AA’BB’-
System, 2H, Triptycen-=CH), 7.02 (AA’BB’-
System, 2H, Triptycen-=CH), 7.12−7.15 (m,
4H, Triptycen-=CH), 7.22 (AA’BB’-System,
2H, Triptycen-=CH), 7.33 (AA’BB’-System,
2H, Triptycen-=CH). − 13C-NMR: δ = 19.73 (q), 35.64 (t, NCH2), 51.70 (s, Triptycen-
Brückenkopf), 52.41 (d, CH), 54.73 (d, CH), 63.95 (t, OCH2), 118.90 (d), 120.04 (d), 121.90
(d), 123.18 (d), 125.04 (d), 126.03 (d), 126.57 (d), 131.44 (d), 141.54 (s, quartäres Triptycen-
C), 143.37 (s, quartäres Triptycen-C), 146.21 (s, quartäres Triptycen-C), 152.01 (s, NCO),
153.66 (s, NCO), 168.17 (s, CO2). Eine Hochtemperaturmessung von Verbindung meso-20u2
in d2-Tetrachlorethan ließ auch bei 130 °C keine Anzeichen auf dynamische Prozesse
erkennen. − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 765.2259 ([M+K]
⊕
; ber. 765.2070);
größere Abweichung. − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf = 0.42.
Charakterisierung von 14S,17S,25R,28R-14,28-Dimethyl-19,23-dioxa-1,3,10,12,13,29-
hexaaza-21(9,10)-triptycena-pentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentriacontaphan-15Z,26Z-
dien-2,11,18,24,30,31-hexaon meso-20u6
meso-20u6. − Farbloser Feststoff. −
Smp. (Et2O/Aceton): allmähliche
Zersetzung ohne zu schmelzen. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1773 w, 174 m,
1711 s (C=O), 1459 m. − 1H-NMR
(CDCl2CDCl2, 20 °C): δ = 0.72 (m,
2H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N),
0.79 (m, 2H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 0.96 (m, 2H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 1.14
(m, 2H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 1.30 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, CHMe), 2.76 (quint-ähnlich,
2H, NCH2), 3.06 (quint-ähnlich, 2H, NCH2), 4.34 (m, 2H, CHMe), 5.09 (m, 2H, CHCO2),
5.50 (d, 2J = 12.0 Hz, 2H, OCH2), 5.78 (d, 
2
J = 12.0 Hz, 2H, OCH2), 6.11 (m, 4H,
=CH), 6.96 (1. AA’BB’-System, 2H, Ar-CHA-1), 7.06 (2. AA’BB’-System, 2H, Ar-CHA-2),
7.15 (3. AA’BB’-System, 2H, Ar-CHA-3), 7.20 (1. + 2. AA’BB’-System, 4H, Ar-CHB-1, Ar-
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CHB-2), 7.42 (3. AA’BB’-System, 2H, Ar-CHB-3). Die getroffenen Signalzuordnungen sind
durch 
1
H,
1
H-Korrelationsmessungen abgesichert. Im Bereich zw. 6.96 und 7.42 ppm treten
für die drei nicht äquivalenten ortho-substituierten Phenylringe drei separate AA’BB’-
Signalsätze auf, welche durch unterschiedliche Indizes gekennzeichnet sind. − 1H-NMR
(CDCl2CDCl2, 130 °C): δ = 0.85 (m, 2H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 0.87 (m, 2H,
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 1.14 (m, 2H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 1.24 (m, 2H,
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 1.38 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, Me), 2.92 (quint-ähnlich, 2H, NCH2),
3.14 (quint-ähnlich, 2H, NCH2), 4.37 (m, 2H, CHMe), 5.11 (m, 2H, CHCO2), 5.56 (d, 
2
J =
12.0 Hz, 2H, OCH2), 5.87 (d, 
2
J = 12.0 Hz, 2H, OCH2), 6.10 (br d, 
3
J = 10.4 Hz, 2H,
=CH), 6.16 (br d, 
3
J = 10.4 Hz, 2H, =CH), 7.06 (br s, 6H, Ar-CH), 7.32 (sehr breites Singulett
ohne Aufspaltung, 6H, Ar-CH). Die getroffenen Signalzuordnungen sind durch 
1
H,
1
H-
Korrelationsmessungen abgesichert. Bei 130 °C kann für die Protonen der formal chemisch
äquivalenten Phenylringe keine Aufspaltung mehr beobachtet werden. Es liegt aber noch
immer Koaleszenz vor. − 13C-NMR (CDCl2CDCl2, 20 °C): δ = 17.96 (q), 25.23 (t), 25.52 (t),
38.09 (t, NCH2), 50.42 (br d, CH), 50.83 (s, Triptycen-Brückenkopf), 56.18 (d, CH), 64.73 (br
t, OCH2), 118.71 (d, =CH), 120.50 (br d, Ar-CH), 122.07 (br d, Ar-CH), 122.63 (d, Ar-CH),
125.18 (br d, 2 C-Atome, Ar-CH), 125.59 (d, Ar-CH), 130.88 (d, =CH), 143.39 (s, Ar-C),
143.53 (s, Ar-C), 145.43 (s, Ar-C), 152.73 (s, NCO), 153.08 (s, NCO), 168.15 (s, CO2). −
13
C-NMR (CDCl2CDCl2, 130 °C): δ = 17.78 (q), 25.30 (t), 25.80 (t), 38.34 (t, NCH2), 50.48
(d, CH), 51.11 (s, Triptycen-Brückenkopf), 56.42 (d, CH), 64.73 (br t, OCH2), 119.12 (d,
=CH), 121.7 (sehr br d, Ar-CH), 125.16 (br d, Ar-CH), 130.70 (d, =CH), 144.5 (sehr br s, Ar-
C), 152.83 (s, NCO), 152.95 (s, NCO), 167.95 (s, CO2). − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
821.3 ([M+K]
⊕
). − C44H42N6O8 (782.84): ber. C 67.51, H 5.41, N 10.74; gef. C 66.79, H
5.33, N 10.59. − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf = 0.46.
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Charakterisierung von 14R,17R,25R,28R-14,28-Dimethyl-19,23-dioxa-1,3,10,12,13,29-
hexaaza-21(9,10)-triptycena-pentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentriacontaphan-15Z,26Z-
dien-2,11,18,24,30,31-hexaon (und Spiegelbild) rac-20u6
rac-20u6. − Farbloser Feststoff. −
Smp. (Et2O/Aceton): ab 330 °C Zers.
− IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1773 w,
1740 m, 1711 vs (C=O), 1459 m. −
1
H-NMR (CD2Cl2, 20 °C): δ = 0.57
(m, 6H, CH2), 0.86 (m, 2H, CH2),
1.46 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe),
3.14 (t-ähnlich, J = 6.0 Hz, 4H, NCH2), 4.35 (m, 2H, CHMe), 5.10 (m, 2H, CHCO2), 5.44 (d,
2J = 12.0 Hz, 2H, OCH2), 5.94 (d, 
2
J = 12.0 Hz, 2H, OCH2), 6.09 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J
= 2.8 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 6.13 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 3.6 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH),
7.02 (AA’BB’-System, 6H, Ar-CH), 7.31 (br AA’BB’-System, 6H, Ar-CH). − 1H-NMR
(CD2Cl2, −70 °C): δ = 0.22 (m, 4H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 0.45 (m, 2H,
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 0.74 (m, 2H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH2N), 1.39 (d, 
3
J = 6.4
Hz, 6H, Me), 3.14 (m, 4H, NCH2), 4.32 (m, 2H, CHMe), 5.12 (m, 2H, CHCO2), 5.41 (d, 
2
J
= 12.0 Hz, 2H, OCH2), 5.83 (d, 
2
J = 12.0 Hz, 2H, OCH2), 6.09 (m, 4H, =CH), 6.94
(aromat. CDEF-System, JCD = 7.73 Hz, JDE = 7.72 Hz, JDF = 1.10 Hz, 2H,
CHC=CHD−CHE=CHF, lbD = 2.943 Hz), 7.02 (aromat. AA’BB’-System, 2H, H-A/A’, lbA =
2.673 Hz), 7.03 (aromat. CDEF-System, JEF = 7.77 Hz, JDE = 7.72 Hz, JCE = 1.12 Hz, 2H,
CHC=CHD−CHE=CHF, lbE = 2.611 Hz), 7.21 (aromat. AA’BB’-System, 2H, H-B, lbB = 3.050
Hz), 7.26 (aromat. CDEF-System, JCD = 7.73 Hz, JCE = 1.12 Hz, JCF = 0.06 Hz, 2H,
CHC=CHD−CHE=CHF, lbC = 2.943 Hz), 7.37 (aromat. CDEF-System, JEF = 7.77 Hz, JDF =
1.10 Hz, JCF = 0.06 Hz, 2H, CHC=CHD−CHE=CHF, lbF = 2.754 Hz). Alle für das CDEF-
System angegebenen Parameter sind auf computergestützte Spektrensimulation auf Grundlage
des gemessenen 
1
H-NMR-Spektrums zurückzuführen. Für das aromat. AA’BB’-System
konnten auf analoge Weise folgende Kopplungskonstanten gefunden werden: JAA’ ≈ 0 Hz,
JBB’ = 7.868 Hz, JA’B = JAB’ = 1.160 Hz. − 
13
C-NMR (CD2Cl2, 20 °C): δ = 18.82 (q), 25.06
(t), 25.99 (t), 38.65 (t, NCH2), 51.18 (d, CH), 51.40 (s, Triptycen-Brückenkopf), 56.12 (d,
CH), 65.38 (t, OCH2), 119.48 (d, =CH), 122.16 (br d, Ar-CH), 125.73 (d, Ar-CH), 131.08 (d,
=CH), 145.00 (br s, Ar-C), 153.07 (s, NCO), 154.31 (s, NCO), 168.96 (s, CO2). − 
13
C-NMR
(CD2Cl2, −70 °C): δ = 18.16 (q), 23.75 (t), 25.14 (t), 37.53 (t, NCH2), 50.28 (d, CH), 50.31
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(br s, Triptycen-Brückenkopf), 54.68 (d, CH), 64.70 (t, OCH2), 118.26 (d, =CH), 120.39 (d,
Ar-CH), 121.72 (d, Ar-CH), 122.58 (d, Ar-CH), 124.91 (d, Ar-CH), 124.95 (d, Ar-CH),
1125.09 (d, Ar-CH), 130.29 (d, =CH), 143.37 (s, Ar-C), 143.42 (s, Ar-C), 144.83 (s, Ar-C),
152.15 (s, NCO), 153.74 (s, NCO), 168.34 (s, CO2). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
821.3025 ([M+K]
⊕
; ber. 821.2696), zu große Abweichung. − DC (VDiethylether/VAceton = 5:2): Rf
= 0.48.
Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-10,17,17,24-Tetramethyl-1,3,6,8,9,15,19,25-octa-
azapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
9,13
]heptaeicosa-11Z,22Z-dien-2,7,14,20,26,27-hexaon meso-
20v2
meso-20v2. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton): 151−153 °C (Zers.). − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3439 w (NH), 3344 br (NH),
2949 w, 2864 w, 1769 m, 1709 vs (C=O), 1525 m,
1459 m, 1426 m, 1299 w. − 1H-NMR: δ = 0.80 (s,
3H, CMe2), 0.88 (s, 3H, CMe2), 1.60 (d, 
3
J = 6.8 Hz,
6H, CHMe), 2.50 (dd, 2J = 14.0 Hz, 3J = 3.2 Hz, 2H, NHCH2), 3.49 (dd, 
2
J = 14.0 Hz, J
= 9.2 Hz, 2H, NHCH2), 3.96 (AA’BB’-System, 2H, NCH2CH2N), 4.04 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2CH2N), 4.31 (qd, J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, CHMe), 4.88 (m, 2H, CHCO), 5.81 (dt, J
= 10.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 5.97 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH),
7.05 (br m, 2H, NH). – 
13
C-NMR: δ = 19.48 (q, CHMe), 23.11 (q, CMe2), 24.22 (q, CMe2),
36.02 (t, NCH2), 36.67 (s, CMe2), 45.62 (t, NHCH2), 50.96 (d), 56.28 (d), 118.83 (d, =CH),
129.29 (d, =CH), 152.22 (s, NC(O)N), 153.04 (s, NC(O)N), 167.64 (s, C(O)NH). − HRMS
(CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 553.1939 ([M+K]
⊕
; ber. 553.1925). − C23H30N8O6 (514.54):
ber. C 53.69, H 5.88, N 21.78; gef. C 53.23, H 5.34, N 21.36. − DC (VEtOAc/VAceton = 5:1): Rf =
0.23.
Charakterisierung von 14S,17S,25R,28R-14,21,21,28-Tetramethyl-1,3,10,12,13,19,23,29-
octaazapentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentriaconta-15Z,26Z-dien-2,11,18,24,30,31-
hexaon meso-20v6
meso-20v6. − Farbloser Feststoff. − Smp. (EtOAc/Aceton oder CHCl3/Et2O): 307−308 °C
(Zers.). − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3440 w (NH), 3347 br (NH), 2951 w, 1768 m, 1709 vs
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(C=O), 1526 m, 1460 m, 1426 m. −
1
H-NMR: δ = 0.89 (s, 3H, CMe2),
1.02 (s, 3H, CMe2), 1.22 (m, 2H, CH2),
1.32 (m, 2H, CH2), 1.47 (d, 
3
J = 6.4
Hz, 6H, CHMe), 1.64 (m, 4H, CH2),
2.33 (dd, 2J = 14.0 Hz, 3J = 4.0 Hz,
2H, NHCH2), 3.54 (ddd, 
2
J = 14.4 Hz, J = 8.4 Hz, J = 5.6 Hz, 2H, NCH2), 3.61 (ddd, 
2
J
= 14.4 Hz, J = 8.4 Hz, J = 6.0 Hz, 2H, NCH2), 3.64 (dd, 
2
J = 14.0 Hz, J = 9.2 Hz, 2H,
NHCH2), 4.40 (m, 2H, CHMe), 4.74 (dd, J = 5.6 Hz, J = 2.8 Hz, 2H, CHCO), 5.84 (ddd, J =
10.0 Hz, 
3
J = 3.6 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 5.90 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 3.6 Hz, J = 2.0 Hz,
2H, =CH), 7.12 (dd, J = 9.2 Hz, J = 4.0 Hz, 2H, NH). – 
13
C-NMR: δ = 18.44 (q, CHMe),
22.97 (q, CMe2), 23.94 (q, CMe2), 26.13 (t), 28.04 (t), 37.45 (s, CMe2), 38.87 (t, NCH2),
45.22 (t, NHCH2), 49.94 (d), 57.69 (d), 120.17 (d, =CH), 129.27 (d, =CH), 152.44 (s,
NC(O)N), 154.10 (s, NC(O)N), 167.61 (s, C(O)NH). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z
= 609.2514 ([M+K]
⊕
; ber. 609.2546). − C27H38N8O6⋅2CHCl3 (809.39): ber. C 43.03, H 4.98,
N 13.84; gef. C 42.39, H 5.03, N 13.86. − DC (VEtOAc/VAceton = 5:1): Rf = 0.33−0.36.
Charakterisierung von 14S,17S,25S,28S-14,21,21,28-Tetramethyl-1,3,10,12,13,19,23,29-
octaazapentacyclo[23.3.1.1
3,29
.1
10,13
.0
12,17
]hentria-conta-15Z,26Z-dien-2,11,18,24,30,31-
hexaon (und Spiegelbild) rac-20v6
rac-20v6. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton): 126−129 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3438 w (NH), 2936
w, 1770 m, 1709 vs (C=O), 1527 m, 1458
m, 1426 m, 1261 m. − 1H-NMR: δ = 0.88
(s, 6H, CMe2), 1.32 (m, 4H, CH2), 1.52 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe), 1.68 (m, 4H, CH2), 3.00
(dd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 6.4 Hz, 2H, NHCH2), 3.08 (dd, 
2
J= 13.8 Hz, 3J = 6.4 Hz, 2H,
NHCH2), 3.50−3.65 (m, 4H, NCH2), 4.40 (m, 2H, CHMe), 4.74 (m, 2H, CHCO), 5.90 (ddd, J
= 10.4 Hz, 
3
J = 3.2 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 5.96 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.0 Hz, J = 2.0 Hz,
2H, =CH), 6.70 (t, J = 6.4 Hz, 2H, NH). – 
13
C-NMR: δ = 18.70 (q, CHMe), 23.52 (q, CMe2),
25.03 (t), 26.94 (t), 36.80 (s, CMe2), 38.76 (t, NCH2), 46.20 (t, NHCH2), 50.17 (d), 57.84 (d),
120.17 (d, =CH), 129.31 (d, =CH), 152.73 (s, NC(O)N), 153.73 (s, NC(O)N), 167.14 (s,
rac-20v
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C(O)NH). − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 609.4 ([M+K]
⊕
). − C27H38N8O6 (570.64):
ber. C 56.83, H 6.71, N 19.64; gef. C 56.38, H 6.20, N 19.84. − DC (VEtOAc/VAceton = 5:1): Rf =
0.33−0.36.
Charakterisierung von 10S,13S,17S,20S-10,20-Dimethyl-15-oxa-1,3,6,8,9,21-hexaaza-
pentacyclo[15.3.1.1
6,9
.1
3,21
.0
8,13
]tricosa-11Z,18Z-dien-2,7,14,22,23-pentaon (und Spiegel-
bild) all-S-20w2
all-S-20w2 (Racemat). − Farbloser Feststoff. −
Smp. (EtOAc): 223−227 °C (Zers.). − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1774 m, 1718 vs (C=O),
1456 m. − 1H-NMR: δ = 1.65 (d, 3J = 6.8 Hz, 3H,
Me), 1.71 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3H, Me), 3.64 (dd, 
2
J
= 14.4 Hz, J = 3.6 Hz, 1H, b-NCH2), 3.69 (dd, 
2
J = 14.4 Hz, J = 3.2 Hz, 1H, a-NCH2), 3.86
(t, 2J = 11.6 Hz, 1H, OCH2), 4.01 (ddd, J = 14.4 Hz, J = 12.8 Hz, J = 3.6 Hz, 1H, b-
NCH2), 4.17 (ddd, J = 14.4 Hz, J = 12.8 Hz, J = 3.6 Hz, 1H, a-NCH2), 4.22 (qd, 
3
J = 6.8
Hz, J = 1.6 Hz, 1H, CHMe), 4.30 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, CHMe), 4.53 (dd, 2J =
11.6 Hz, J = 3.6 Hz, 1H, OCH2), 4.80 (m, 1H, CHCH2O), 5.00 (ddd, J = 5.2 Hz, J = 4.0 Hz, J
= 2.8 Hz, 1H, CHCO2), 5.79 (dd, J = 10.4 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, CH=CH−CHCH2O), 5.83 (ddd,
J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, =CH−CHCH2O), 5.86 (dt, 
3
J = 10.0 Hz, J = 2.8 Hz,
1H, CH=CH−CHCO2), 5.95 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 4.0 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH−CHCO2). –
13
C-NMR: δ = 19.36 (q), 20.30 (q), 35.62 (t, NCH2), 37.13 (t, NCH2), 49.67 (d, CHCH2O),
50.91 (d, CHMe), 53.87 (d, CHMe), 54.22 (d, CHCO2), 65.35 (t, OCH2), 116.42 (d,
=CH−CHCO2), 119.54 (d, =CH−CHCH2O), 130.24 (d, CH=CH−CHCO2), 132.73 (d,
CH=CH−CHCH2O), 150.87 (s, NCO), 151.01 (s, NCO), 153.14 (s, NCO), 155.39 (s, NCO),
167.04 (s, CO2). Die getroffenen Signalzuordnungen sind durch 2D-NMR-Experimente
(
1
H,
1
H- sowie inverse 
1
H,
13
C-Korrelation) abgesichert. − MS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z =
455.1 ([M+K]
⊕
). − C18H20N6O6 (416.39): ber. C 51.92, H 4.84, N 20.18; gef. C 52.03, H
4.75, N 20.01. − DC (EtOAc): Rf = 0.26. Die Struktur von all-R-20w2 ist durch eine
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse abgesichert.
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Charakterisierung von 14S,17S,21R,24R- und 14R,17R,21R,24R-14,24-Dimethyl-19-oxa-
1,3,10,12,13,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
10,13
.0
12,17
]heptacosa-15Z,22Z-dien-
2,11,18,26,27-pentaon (und deren Spiegelbilder) SS,RR-20w6 und all-R-20w6
RR,SS-20w6 oder all-R-20w6 (20w6-1, schneller
eluiertes Diastereomer). − Farbloser Feststoff. −
Smp. (Et2O/Aceton): 125−128 °C (glasartiges
Erweichen), ab 226 °C Zers. − IR (CDCl3):
ν~ (cm−1) = 1773 m, 1700 vs (C=O), 1458 m, 1427
w. − 1H-NMR: δ = 1.20 (m, 1H, CH2), 1.31−1.39
(m, 2H, CH2), 1.41−1.47 (m, 2H, CH2), 1.62 (d, 
3
J =
6.8 Hz, 3H, Me), 1.67 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 3H, Me),
1.65−1.71 (m, 2H, CH2), 2.20 (m, 1H, CH2), 3.46
(m, 2H, NCH2), 3.57 (ddd, 
2
J = 13.6 Hz, J = 4.8
Hz, J = 3.2 Hz, 1H, NCH2), 3.84 (m, 1H, NCH2),
3.87 (dd, 2J = 12.4 Hz, J = 2.8 Hz, 1H, OCH2), 4.17 (m, 2H, CHMe), 4.59 (m, 1H,
CHCH2O), 4.85 (m, 1H, CHCO2), 5.30 (dd, 
2
J = 12.4 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, CH2O), 5.74 (dt,
J = 10.0 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH), 5.76 (ddd, J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, =CH),
5.86 (dt, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, 1H, =CH), 5.93 (ddd, 
3
J = 10.0 Hz, J = 5.2 Hz, J = 2.0 Hz,
1H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 19.33 (q), 20.41 (q), 25.07 (t), 25.18 (t), 25.46 (t), 28.53 (t),
37.58 (t, NCH2), 38.99 (t, NCH2), 51.41 (d, CH), 51.90 (d, CH), 52.01 (d, CH), 54.36 (d, CH),
62.83 (t, OCH2), 117.43 (d, =CH), 119.16 (d, =CH), 131.33 (d, =CH), 131.47 (d, =CH),
151.23 (s, NCO), 152.77 (s, NCO), 154.98 (s, NCO), 155.23 (s, NCO), 166.42 (s, CO2). Die
getroffenen Signalzuordnungen gehen auf Vergleiche mit Verbindung 20w2 zurück. − HRMS
(CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 511.1638 ([M+K]
⊕
; ber. 511.1706, gerade noch tolerabel). −
C22H28N6O6 (472.50): ber. C 55.92, H 5.97, N 17.79; gef. C 55.27, H 5.74, N 17.15. − DC
(VDiethylether/VAceton = 3:1): Rf = 0.41.
RR,SS-20w6 oder all-R-20w6 (20w6-2, langsamer eluiertes Diastereomer). − Farbloser
Feststoff. − Smp. (Et2O/Aceton): 123−126 °C (glasartiges Erweichen), ab 196 °C Zers. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1774 m, 1707 vs (C=O), 1457 m, 1426 w. − 1H-NMR: δ = 1.39−1.50
(m, 4H, CH2), 1.52 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 3H, Me), 1.65 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3H, Me), 1.64−1.87 (m, 4H,
CH2), 3.46−3.59 (m, 3H, NCH2), 3.65 (ddd, 
2
J = 14.0 Hz, J = 7.6 Hz, J = 4.0 Hz, 1H,
NCH2), 4.07−4.10 (m, 2H, darin bei 4.805 ppm, dd, 
2
J = 12.4 Hz, J = 2.8 Hz, 1H, OCH2;
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übriges Signal CHMe), 4.19 (qd, 
3
J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, CHMe), 4.57 (m, 1H,
CHCH2O), 4.96 (m, 1H, CHCO2), 5.18 (dd, 
2
J = 12.4 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, CH2O), 5.71
(ddd, J = 10.4 Hz, J = 3.6 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH), 5.75 (dt, J = 10.0 Hz, J = 2.0 Hz, 1H,
=CH), 5.79 (dt, 
3
J = 10.0 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH), 5.94 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 5.2 Hz, J =
2.4 Hz, 1H, =CH). – 
13
C-NMR: δ = 18.97 (q), 20.07 (q), 26.45 (t), 27.28 (t), 27.31 (t), 27.77
(t), 39.83 (t, NCH2), 40.16 (t, NCH2), 51.91 (d, CH), 52.04 (d, CH), 52.64 (d, CH), 54.93 (d,
CH), 63.64 (t, OCH2), 117.59 (d, =CH), 120.03 (d, =CH), 131.33 (d, =CH), 131.54 (d, =CH),
152.13 (s, NCO), 153.31 (s, NCO), 155.03 (s, NCO), 155.67 (s, NCO), 166.52 (s, CO2). Die
getroffenen Signalzuordnungen gehen auf Vergleiche mit Verbindung all-R-20w6 zurück. −
HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 511.1652 ([M+K]
⊕
; ber. 511.1706). − C22H28N6O6
(472.50): ber. C 55.92, H 5.97, N 17.79; gef. C 56.04, H 6.11, N 17.67. − DC
(VDiethylether/VAceton = 3:1): Rf = 0.38.
4.3.5 Weitere Reaktionen und Umsetzungen
4.3.5.1 Synthese und Charakterisierung von meso/rac-1,6-Bis(5-methyl-1,6,8-
triazabicyclo[4.3.0]non-3Z-en-7,9-dion-8-yl)hexan-2,2‘-dicarbonsäure-
dichlorid (meso-/rac-21)
Zu einer Lösung von 550 mg (1.95 mmol) 26 in 90 ml CH2Cl2 werden bei RT rasch 504 mg
(3.86 mmol) 9 gelöst in 2 ml CH2Cl2 zugegeben und über Nacht weitergerührt. Am nächsten
Tag wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhält quantitativ 21 (ca. 1.05 g, ca.
1.93 mmol) als schwachgelbes Öl, welches ohne weitere Reinigung der nächsten Umsetzung
zugeführt wurde.
21. − Schwachgelber Feststoff. − Smp. (CH2Cl2/Et2O):
134−136 °C (Zers.). − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2928 m,
1789 s (C=O), 1708 s (C=O), 1489 m, 1434 w, 1356 m.
− 1H-NMR: δ = 1.36 (m, 4H, CH2), 1.62 (d, 
3
J = 7.2 Hz,
6H, CHMe), 1.67 (m, 4H, NCH2CH2), 3.54 (t, J = 7.2
Hz, 4H, NCH2), 4.30 (qd, J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz), 5.20 (m, 2H, CHCOCl), 5.96 (dt, J = 10.0
Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 6.08 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). – 
13
C-
NMR: δ = 19.04 (q), 25.80 (t), 27.52 (t), 39.13 (t, NCH2), 51.77 (d, CHMe), 62.01 (d,
CHCOCl), 115.42  (d, =CH), 133.39 (d, =CH), 152.63 (s, NCO), 153.86  (s, NCO),  168.41 (d,
N
N
N
O
O
CH3
N
N
N
CH3 O
O
(CH2)6
O Cl OCl21
(als meso/rac-
Diastereomerengemisch)
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COCl). − C22H28Cl2N6O6 (543.40): ber. C 48.63, H 5.19, N 15.47; gef. C 48.98, H 5.17, N
15.31.
4.3.5.2 Alternativsynthese von meso/rac-20v6 ausgehend von meso-/rac-21
Zu einer Mischung aus 0.62 l abs. CH2Cl2 und 50 ml dest. NEt3 wurden bei RT simultan die
Lösungen von 820 mg (1.51mmol) 21 in 70 ml CH2Cl2 sowie 161 mg (1.58 mmol) 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diamin in 70 ml CH2Cl2 innerhalb von 2.5 h zugetropft und die
Reaktionsmischung für 3.5 Tage weitergerührt. Im Anschluss wurde die Lösung im Vakuum
auf 80 ml eingeengt und die organische Phase sukzessiv fünfmal mit je 50 ml 3N HCl, dest.
Wasser, NaHCO3-Lösung und dest. Wasser gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel chromatographiert
(VEtOAc/VAceton = 5:1). Es wurden 75 mg (0.131 mmol, 8.7%) meso/rac-20v6 als Diastereo-
meren-Gemisch erhalten.
4.3.5.3 NMR-Versuche zur Darstellung makrocyclischer Cunenane aus den
Cubanen meso-/rac-20h6
Im NMR-Versuch wurden zu einer Lösung von 21.9 mg (34.6 µmol) rac-20h6 [bzw. 16.3 mg
(25.8 µmol) meso-20h6] in 0.7 ml CDCl3 6.4 mg (16.7 µmol) [bzw. 3.5 mg (9.12 µmol)]
Bisbenzonitrilopalladium(II)-chlorid gegeben und die jeweilige Reaktionsmischung im
Thermoblock bei 50 °C gehalten. Die Reaktionsmischung wurde täglich via 
1
H-NMR-Spekt-
roskopie untersucht. Nach etwa 4 Tagen wurde kein Cuban-Methinprotonensignal mehr
beobachtet, sodass die Reaktionsmischung abgekühlt und an Kieselgel chromatographiert
wurde (EtOAc). Im Falle der rac-Form wurden 4.9 mg einer weißen Feststoffmischung
erhalten, für das eingesetzte meso-Isomer konnten ebenfalls 5.0 mg einer komplexen
Feststoffmischung abgetrennt werden.
4.3.5.4 Derivatisierungen ausgehend von Makrocyclen auf Pentaerythrit-Basis
Entschützende Ketalspaltungen
Allgemeine Vorschrift zur Ketalspaltung
Eine Suspension des jeweiligen makrocyclischen Ketals (siehe Tab. 12) in einer Mischung
aus 0.25 ml konz. wässriger HCl und 4.25 ml frisch destilliertem THF wird 3 h bei RT
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gerührt. Der Feststoff geht dabei zunächst innerhalb kurzer Zeit in Lösung, später trübt sich
die Lösung erneut. Im Anschluss wird das Reaktionsgemisch in 50 ml CH2Cl2 gegeben und
mit 30 ml Wasser gewaschen. Die wässrige Phase wird dreimal mit je 15 ml CH2Cl2
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen trocknet man über MgSO4 und entfernt das
Lösungsmittel im Vakuum, sodass die jeweiligen Diole als weißer Feststoff erhalten werden.
Das in CDCl3 gelöste Reaktionsprodukt fällt nach kurzer Zeit wieder grobkörnig aus.
Flashchromatographie an Kieselgel/Normalphase ist aufgrund der hohen Polarität nicht
möglich.
Tabelle 12: Detaillierte Bedingungen der sauerkatalysierten Ketalspaltung.
Eintrag Makrocyclisches Ketal
Ausbeute
makrocyclisches Diol
1 332 mg (564 µmol) rac-20q2 225 mg (410 mmol, 73%) rac-25
2 91.8 mg (146 µmol) rac-20r2 50 mg (91 mmol, 62%) rac-25
3 80 mg (136 µmol) meso-20q2 52 mg (95 mmol, 70%) meso-25
4 225 mg (358 µmol) meso-20r2 175 mg (319 mmol, 89%) meso-25
Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-17,17- Bishydroxymethyl-10,24-dimethyl-
15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon meso-25
meso-25. − Smp. (CDCl3): 166 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3740 br (OH), 1714 vs
(C=O). − 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 1.62 (d, 
3
J =
6.8 Hz, 6H, Me), 2.63 (br t, J = 6.0 Hz, 1H,
OH), 2.73 (br t, J = 6.8 Hz, 1H, OH), 3.26 (d, J
= 6.8 Hz, 2H, CH2OH), 3.49 (d, J = 6.0 Hz,
2H, CH2OH), 3.84−3.97 (AA’BB’-System, 4H, NCH2), 4.03 (d, 
2
J = 11.2 Hz, 2H,
CO2CH2), 4.25 (qd, J = 6.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, CHMe), 4.34 (d, 
2
J = 11.2 Hz, 2H,
CO2CH2), 5.04 (m, 2H, CHCO2), 5.86 (dt, J = 10.0 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH), 6.00 (ddd, J =
10.0 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 19.77 (q), 37.21 (t,
NCH2), 47.22 (s), 52.41 (d, CH), 54.53 (d, CH), 60.85 (t, CH2OH), 61.36 (t, CH2OH), 62.17
(t, CO2CH2), 118.00 (d, =CH), 131.46 (d, =CH), 152.31 (s, NCO), 154.93 (s, NCO), 168.69
(s, CO2). Die Unterscheidung der „Pentaerythrit“-Methylengruppen erfolgte aufgrund der
deutlich unterschiedlichen Signalhöhe (etwa 2:1:1). − HRMS (CH2Cl2, KSCN-Dotierung):
m/z = 587.1390 ([M+K]
⊕
, ber. 587.1499). − C23H28N6O10 (548.50): ber. C 50.36, H 5.15, N
15.32; gef. C 49.36, H 5.77, N 13.51.
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Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-17,17- Bishydroxymethyl-10,24-dimethyl-
15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon (und Spiegelbild) rac-25
rac-25. − Smp. (CDCl3): 184−186 °C. − 
1
H-
NMR (d6-DMSO): δ = 1.24 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H,
Me), 3.16 (dd, 2J= 10.4 Hz, J = 5.4 Hz, 2H,
CH2OH), 3.36 (dd, 
2
J= 10.4 Hz, J = 5.4 Hz,
2H, CH2OH), 3.50 (d, 
2
J= 10.4 Hz, 2H,
CO2CH2), 3.66 (AA'BB'-System, 4H, NCH2),
4.46 (m, 2H, CHMe), 4.56 (d, 2J = 10.4 Hz, 2H, CO2CH2), 4.72 (br t, J = 5.4 Hz, 2H, OH),
4.79 (d, J = 4.8 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, CHCO2), 5.80 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 2.0 Hz, J = 1.6 Hz,
2H, =CH), 6.14 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR (d6-
DMSO): δ = 16.83 (q), 36.72 (t, NCH2), 44.40 (s, C(CH2OH)2), 49.01 (d, CH), 57.48 (d, CH),
59.01 (t, OCH2), 63.11 (t, OCH2), 118.55 (d, =CH), 129.54 (d, =CH), 151.59 (s, NCO),
153.30 (s, NCO), 166.77 (s, CO2).
STEGLICH-Veresterungen der makrocyclischen Diole meso/rac-25
Gemäß der allgemeinen Vorschrift (Kap. 4.3.1.6) wurden die Diole 25 mit Stearinsäure und
Sorbinsäure (8) nach STEGLICH verestert (Tab. 13).
Tabelle 13. Detaillierte Bedingungen der STEGLICH-Veresterungen bei makrocyclischen Diolen.
Ein-
trag
eingesetztes
Diol
Eingesetzte
Carbonsäure
DMAP
vorge-
legtes
Volumen
CH2Cl2
DCC
im Volumen
CH2Cl2
Flash-
chromatographi
e
Ausbeute
1
34.0 mg
(62 µmol)
rac-25
40.2 mg
(141 µmol)
Stearinsäure
2.5 mg
(20 µmol)
6 ml
28.9 mg
(140 µmol)
1 ml
VDiethylether/VAceton
= 5:1
Rf = 0.58
64.0 mg
(59 µmol, 95.2%)
rac-26a
2
49.0 mg
(89 µmol)
meso-25
57.0 mg
(200 µmol)
Stearinsäure
2.5 mg
(20 µmol)
10 ml
45.1 mg
(219 µmol)
8 ml
VDiethylether/VAceton
= 5:1
Rf = 0.50
90.0 mg
(83 µmol, 96.5%)
meso-26a
3
100 mg
(182 µmol)
rac-25
50.4 mg
(449 µmol)
Sorbinsäure
5.0 mg
(41 µmol)
10 ml
100 mg
(485 µmol)
1ml
VDiethylether/VAceton
= 4:1
Rf = 0.23−0.28
122 mg
(166 µmol, 91.2%)
rac-26b
4
305 mg
(556 µmol)
meso-25
146 mg
(1.30 mmol)
Sorbinsäure
15.0 mg
(123 µmol
9 ml
259 mg
(1.26 mmol)
4 ml
VDiethylether/VAceton
= 4:1
Rf = 0.23−0.28.
250 mg
(339 µmol, 61%)
meso-26b
N
N
N
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Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-17,17-Bis[(octadecanoyl)oxymethyl]-10,24-
dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-
11Z,22Z-dien-2,7,14,20,26,27-hexaon (und Spiegelbild) rac-26a
rac-26a. − Smp. (Et2O/Aceton): 275−277 °C.
− IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2929 m, 2855 m,
1719 vs (C=O), 1455 m. − 1H-NMR: δ = 0.86
(t, J = 6.8 Hz, 6H, C16H32Me), 1.24−1.27 (m,
56H, CH2), 1.44 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 6H, CHMe),
1.59 (m, 4H, CH2), 2.31 (t, J = 7.6 Hz, 2H,
H33C16CH2CO2), 3.66 (d, 
2
J= 10.8 Hz, 2H,
OCH2), 3.71 (AA’BB’-System, 2H, NCH2),
3.88 (d, 2J= 11.6 Hz, 2H, OCH2), 3.97 (AA’BB’-System, 2H, NCH2), 4.04 (d, 
2
J= 11.6
Hz, 2H, OCH2), 4.47 (m, 2H, CHMe), 4.72 (d, 
2
J = 10.8 Hz, 2H, OCH2), 4.74 (m, 2H,
CHCO2), 5.78 (ddd, J = 10.0 Hz, J = 2.8 Hz, J = 1.6 Hz, 2H, =CH), 6.03 (ddd, J = 10.0 Hz, J
= 4.4 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, =CH). − 13C-NMR: δ = 14.08 (q, C16H32Me), 17.63 (q, CHMe),
22.64 (t), 24.80 (t), 24.86 (t), 25.52 (t), 29.09 (t), 29.21 (t), 29.32 (t), 29.44 (t), 29.58 (t), 29.62
(t), 29.66 (t, sehr großes Signal), 31.88 (t), 33.78 (t), 33.99 (t), 37.57 (t, NCH2), 42.65 (s,
C(CH2O)4), 50.22 (d, CH), 57.28 (d, CH), 60.67 (t, OCH2), 61.55 (t, OCH2), 118.20 (d, =CH),
130.49 (d, =CH), 152.29 (s, NCO), 153.48 (s, NCO), 166.31 (s, CHCO2), 173.11 (s,
H35C17CO2). Infolge zufälliger Überlagerungen werden anstelle der theoretisch 30 nur 28
unterschiedliche Signale beobachtet. − C59H96N6O12 (1081.43): ber. C 65.53, H 8.95, N 7.77;
gef. C 66.45, H 9.61, N 7.94. Größere Abweichungen für C- und H-Gehalte. − DC
(VDiethylether/VAceton = 5:1): Rf = 0.58.
Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-17,17-Bis[(octadecanoyl)oxymethyl]-10,24-
dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-
11Z,22Z-dien-2,7,14,20,26,27-hexaon meso-26a
meso-26a. − Smp. (Et2O/Aceton): 166−168 °C. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 2928 m, 2854 m,
1723 vs (C=O), 1455 m. − 1H-NMR: δ = 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 6H, C16H32Me), 1.24 (m, 56H,
CH2), 1.58 (m, 4H, CH2), 1.64 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, CHMe), 2.29 (t, J = 7.6 Hz, 2H,
H33C16CH2CO2), 2.32 (t, J = 7.6 Hz, 2H, H33C16CH2CO2), 3.87 (s, 2H, H35C17CO2CH2), 3.92
(m, 4H, NCH2), 3.95 (d, 
2
J = 11.6 Hz, 2H, CHCO2CH2), 3.97 (s, 2H, H35C17CO2CH2), 4.29
(qd, J = 6.8 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, CHMe), 4.63 (d, 2J = 11.6 Hz, 2H, CHCO2CH2), 4.97 (m,
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2H, CHCO2), 5.87 (m, 4H, =CH). − 
13
C-
NMR: δ = 14.08 (q, C16H32Me), 19.33 (q,
CHMe), 22.64 (t), 24.76 (t), 24.83 (t), 24.91
(t), 25.57 (t), 29.09 (t), 29.21 (t), 29.32 (t),
29.44 (t), 29.58 (t), 29.62 (t), 29.66 (t, sehr
großes Signal), 31.88 (t), 33.90 (t), 33.97 (t),
34.04 (t), 37.04 (t, NCH2), 43.57 (s,
C(CH2O)4), 51.51 (d, CH), 54.62 (d, CH),
60.66 (t, CH2OCOC17H35), 61.31 (t, CH2OCOC17H35), 62.02 (t, CHCO2CH2), 117.39 (d,
=CH), 131.05 (d, =CH), 152.14 (s, NCO), 153.64 (s, NCO), 166.50 (s, CHCO2), 173.05 (s,
H35C17CO2), 173.14 (s, H35C17CO2). Aufgrund der Diastereotopie der beiden langkettigen
Fettsäurereste werden für das Gesamtmolekül theoretisch 49 Signale im 
13
C-NMR-Spektrum
erwartet. Infolge zufälliger Überlagerungen sowie zunehmender Entfernung von der chiralen
Information werden jedoch nur 32 unterschiedliche Signale beobachtet. − C59H96N6O12
(1081.43): ber. C 65.53, H 8.95, N 7.77; gef. C 65.83, H 9.24, N 8.15. − DC
(VDiethylether/VAceton = 5:1): Rf = 0.50.
Charakterisierung von 10R,13R,21R,24R-17,17-Bis[(2E,4E-hexadienoyl)oxymethyl]-
10,24-dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]-
heptacosa-11Z,22Z-dien-2,7,14,20,26,27-hexaon (und Spiegelbild) rac-26b
rac-26b. − Smp. (Et2O/Aceton): 110
°C (Zers.). − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) =
1720 vs (C=O), 1457 m. − 1H-NMR:
δ = 1.41 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H,
=CH−CHMe), 1.82 (br d, 3J ≈ 4.4 Hz,
6H, −CH=CHMe), 3.67 (AA’BB’-
System, 2H, NCH2), 3.70 (d, 
2
J =
11.2 Hz, 2H, OCH2), 3.92 (AA’BB’-
System, 2H, NCH2), 3.98 (d, 
2
J = 11.2 Hz, 2H, OCH2), 4.12 (d, 
2
J = 11.2 Hz, 2H,
OCH2), 4.44 (m, 2H, −CHMe), 4.71 (m, 2H, −CHCO2), 4.75 (d, 
2
J = 11.2 Hz, 2H, OCH2),
5.71 (d, J = 15.2 Hz, 2H, =CHCO2), 5.74 (m, 2H, olefin. Cyclohexenprotonen), 6.00 (ddd, J =
10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.4 Hz, 2H, olefin. Cyclohexenprotonen), 6.13−6.17 (m, 4H, Sorbyl-
CH), 7.20 (dd, J = 15.2 Hz, J = 10.0 Hz, 2H, CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ = 17.51 (q), 18.60
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(q), 37.44 (t, NCH2), 42.71 (s, C(CH2O)4), 50.09 (d, CH), 57.28 (d, CH), 61.14 (t, OCH2),
61.86 (t, OCH2), 117.44 (d), 118.17 (d), 129.40 (d), 130.32 (d), 140.58 (d, Sorb-CH), 146.17
(d, Sorb-CH), 152.16 (s, NCO), 153.41 (s, NCO), 166.24 (s, CO2), 166.36 (s, CO2). −
C35H40N6O12 (736.73): ber. C 57.06, H 5.47, N 11.41; gef. 56.64, H 5.55, N 11.27. − DC
(VDiethylether/VAceton = 4:1): Rf = 0.23−0.28.
Charakterisierung von 10S,13S,21R,24R-17,17-Bis[(2E,4E-hexadienoyl)oxymethyl]-
10,24-dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo-[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]-
heptacosa-11Z,22Z-dien-2,7,14,20,26,27-hexaon meso-26b
meso-26b. − Smp. (Et2O/Aceton): 100 °C
(Zers.). − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1720 vs
(C=O), 1457 m. − 1H-NMR: δ = 1.65 (d,
3
J = 6.8 Hz, 6H, =CH−CHMe), 1.86 (br d,
3
J ≈ 4.4 Hz, 6H, −CH=CHMe), 3.92
(AA’BB’-System, 4H, NCH2), 4.01 (d,
2J = 11.6 Hz, 2H, −CHCO2CH2), 4.01
(s, 2H, =CHCO2CH2), 4.23 (s, 2H,
=CHCO2CH2), 4.28 (qd, J = 6.8 Hz, J = 2.8 Hz, 2H, −CHMe), 4.70 (d, 
2
J = 11.6 Hz, 2H,
−CHCO2CH2), 4.97 (m, 2H, −CHCO2), 5.73 (d, J = 14.8 Hz, 1H, =CHCO2), 5.77 (d, J = 14.4
Hz, 1H, =CHCO2), 5.87 (m, 4H, olefin. Cyclohexenprotonen), 6.18 (m, 4H, Sorbyl-CH),
7.23−7.30 (m, 2H, CH=CHCO2). − 
13
C-NMR: δ = 18.71 (q), 19.32 (q), 37.10 (t, NCH2),
43.63 (s, C(CH2O)4), 51.48 (d, CH), 54.70 (d, CH), 61.25 (t, =CHCO2CH2), 61.82 (t,
=CHCO2CH2), 62.46 (t, −CHCO2CH2), 117.44 (d), 117.56 (d), 117.67 (d), 129.53 (d), 130.99
(d), 140.62 (d, Sorb-CH), 140.64 (d, Sorb-CH), 146.19 (d, Sorb-CH), 146.25 (d, Sorb-CH),
152.24 (s, NCO), 153.58 (s, NCO), 166.46 (s, CO2), 166.53 (s, CO2), 166.57 (s, CO2).
Aufgrund der Diastereotopie der beiden Sorbinoyl-oxymethyl-Reste werden für das
Gesamtmolekül theoretisch 25 Signale im 
13
C-NMR-Spekt-rum erwartet. Infolge zufälliger
Überlagerungen sowie zunehmender Entfernung von der chiralen Information werden jedoch
zwei Signale nicht beobachtet (eine Methylgruppe sowie ein olefin. Methin-Kohlenstoff). −
C35H40N6O12 (736.73): ber. C 57.06, H 5.47, N 11.41; gef. 54.88, H 5.35, N 10.95. Sehr
große Abweichung für den C-Gehalt. − DC (VDiethylether/VAceton = 4:1): Rf = 0.23−0.28.
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Charakterisierung von 10,10’,24,24’-Tetramethyl-17,17’-spirobi-(10S,13S,21R,24R-
15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-
2,7,14,20,26,27-hexaon) (und Spiegelbild) C2-28
Anmerkung: Zur Synthese siehe Tabelle 11.
C2-28. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton): ab 200 °C allmähliche Zers.
− IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1722 vs (C=O),
1456 m. − 1H-NMR: δ = 1.65 (d, 3J = 6.8 Hz,
6H, Me), 1.66 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 6H, Me), 3.77
(d, 2J= 11.6 Hz, 2H, a-OCH2), 3.82−3.98
(m, 10H, darin 3.89 ppm, d, 2J = 11.6 Hz,
2H, b-OCH2; sowie 8H NCH2), 4.23−4.32 (m,
4H, CHMe), 4.37 (d, 2J = 11.6 Hz, 2H, a-
OCH2), 4.68 (d, 
2
J = 11.6 Hz, 2H, b-
OCH2), 4.96−4.99 (m, 4H, CHCO2), 5.84−5.94 (m, 8H, =CH). Die vorangestellten
Buchstaben “a” und “b” stehen für Protonen am selben C-Atom. Die getroffenen
Signalzuordnungen sind durch inverse 
1
H,
13
C-Korrelation-NMR-Messung abgesichert. − 13C-
NMR: δ = 19.21 (q), 19.46 (q), 36.81 (t, NCH2), 37.02 (t, NCH2), 45.74 (s, Spiro-C), 51.49
(d, CH), 51.68 (d, CH), 54.39 (d, CH), 54.64 (d, CH), 60.71 (t, OCH2), 61.36 (t, OCH2),
117.05 (d, =CH), 117.35 (d, =CH), 130.96 (d, =CH), 131.28 (d, =CH), 151.61 (s, NCO),
152.10 (s, NCO), 153.44 (s, NCO), 153.97 (s, NCO), 166.44 (s, CO2), 166.47 (s, CO2). − MS
(CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 999.4 ([M+K]
⊕
); Es konnte kein HRMS-Spektrum
aufgenommen werden, da bei Zusatz der verwendeten Standards für den Makrocyclus kein
Peak mehr beobachtet wurde. − DC (VEtOAc/VAceton = 2:1): Rf = 0.30.
Charakterisierung von 17-(10S,13S,21R,24R-10,24-dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-
hexaazapentacyclo[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-2,7,14,20,26,27-hexaon)-
spiro-(17’-(10S,13S,21S,24S-10,24-dimethyl-15,19-dioxa-1,3,6,8,9,25-hexaazapentacyclo-
[19.3.1.1
3,25
.1
6,9
.0
8,13
]heptacosa-11Z,22Z-dien-2,7,14,20,26,27-hexaon) und Spiegelbild C1-
28
Anmerkung: Zur Synthese siehe Tabelle 11. C1-28. − Farbloser Feststoff. − Smp.
(EtOAc/Aceton): ab 156 °C glasartig, ab 205 °C allmähliche Zers. − IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) =
1750 m, 1718 vs (C=O), 1454 m. − 1H-NMR: δ = 1.409 (d, 3J = 6.8 Hz, 3H, Me), 1.412 (d, 
3
J
= 6.8 Hz, 3H, Me), 1.66 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3H, Me), 1.67 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3H, Me), 3.49 (br d,
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2J = 11.2 Hz, 1H, OCH2), 3.63 (br d, 
2
J
= 11.2 Hz, 1H, OCH2), 3.70−3.75 (m, 2H,
NCH2), 3.79−3.85 (m, 4H, davon 3H NCH2
und 1H OCH2), 3.94 (m, 3H, NCH2), 4.03 (d,
2J = 11.2 Hz, 1H, OCH2), 4.21 d, 
2
J =
11.2 Hz, 1H, OCH2), 4.24−4.29 (m, 2H,
CHMe), 4.30 d, 2J = 11.2 Hz, 1H, OCH2),
4.51 (br m, 2H, CHMe), 4.59 d, 2J = 11.2
Hz, 2H, OCH2), 4.67 (m, 1H, CHCO2), 4.69
(m, 1H, CHCO2), 5.02 (m, 2H, CHCO2), 5.82
(dt, 
3
J = 10.4 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH),
5.87−5.91 (m, 3H, =CH), 5.96 (ddd, 3J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH), 5.98
(ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.8 Hz, J = 2.0 Hz, 1H, =CH), 6.08 (ddd, 
3
J = 10.4 Hz, J = 4.4 Hz, J =
2.0 Hz, 2H, =CH). Die getroffenen Signal-Zuordnungen sind durch 
1
H,
13
C-
Korrelationsmessungen abgesichert. − 13C-NMR: δ = 17.31 (q, 2 C-Atome, Me), 19.44 (q,
Me), 19.71 (q, Me), 36.53 (t, NCH2), 37.30 (t, NCH2), 37.55 (t, NCH2), 37.61 (t, NCH2),
44.70 (s, Spiro-C), 49.99 (d, CH), 50.03 (d, CH), 51.78 (d, CH), 51.87 (d, CH), 54.06 (d, CH),
54.44 (d, CH), 57.93 (d, CH), 58.02 (d, CH), 59.55 (br t, OCH2), 60.11 (t, OCH2), 60.68 (br t,
OCH2), 117.25 (d, =CH), 117.44 (d, =CH), 118.31 (d, =CH), 118.38 (d, =CH), 129.95 (d,
=CH), 130.24 (d, =CH), 131.11 (d, =CH), 131.26 (d, =CH), 151.81 (s, NCO), 151.94 (s,
NCO), 152.06 (s, NCO), 152.11 (s, NCO), 153.77 (s, NCO), 153.92 (s, NCO), 154.10 (s,
NCO), 154.19 (s, NCO), 166.10 (s, CO2), 166.18 (s, CO2), 166.58 (s, CO2), 166.70 (s, CO2). −
HRMS (CH2Cl2, KSCN-dotiert): m/z = 999.3038 ([M+K]
⊕
; ber. 999.2630), viel zu große
Abweichung. − DC (VEtOAc/VAceton = 2:1): Rf = 0.38.
4.3.5.5 Synthese und Charakterisierung des Komplexes 29
Zu einer Lösung von 93 mg (175 µmol) rac-20f2 in 0.5 ml abs. THF wird eine Lösung von
15.2 mg (176 µmol) wasserfreiem LiBr in 0.2 ml abs. THF gegeben und die Reaktionsmi-
schung zum Sieden erhitzt. Nach etwa 2 min fällt ein weißer amorpher Feststoff aus. Dieser
wird scharf abgesaugt, mit wenig abs. THF nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Man
erhält so 101 mg (162 µmol, 92.9%, bezogen auf den wasserfreien Komplex) eines
hygroskopischen, farblosen Feststoffs.
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Zur Darstellung des Komplexes 29 wurden 33 mg des oben genannten Feststoffs in 5 ml sie-
dendem THF gelöst und an der Luft zum Verdunsten des Lösungsmittels stehen gelassen.
Nach etwa einer Woche sind erste für die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse geeignete Kris-
talle von 29 zu erkennen.
[Li(all-R-20f2)(H2O)]Br (29, als Racemat). − Farblose
Kristalle. − Smp. (THF): ab 122 °C glasartiges
Erweichen, ab 248 °C Schmelzen unter Zersetzung. −
IR (CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 3689 w (H2O), 2926 w, 2871
w, 1764 m (C=O), 1709 vs (C=O), 1602 w, 1456 m,
1281 w. − 1H-NMR (C2D2Cl4, 90 °C): δ = 1.57 (d, 
3
J
= 6.8 Hz, 6H, Me), 2.20 (br s, 2H, H2O), 3.51−3.84
(m, 16H, diverse CH2), 3.92 (AA’BB’-System, 2H,
NCH2), 4.21−4.25 (m, 2H), 4.33 (br q, J = 6.8 Hz, 2H, CHMe), 5.06−5.12 (m, 2H, CHCH2O),
5.73−5.81 (m, 4H, =CH). − 1H-NMR (CD2Cl2, −68 °C): δ = 1.44 (br d, 
3
J = 6.4 Hz, 3H, Me),
1.52 (br d, 
3
J = 6.4 Hz, 3H, Me), 3.31 (m, 2H) 3.41 (br d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.46−3.96 (m,
15H), 4.07 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 4.13−4.22 (m, 2H), 4.35 (br q, J = 6.4 Hz, 1H, CHMe), 4.60
(br s, 2H), 4.76 (br m, 1H, CHCH2O), 5.28 (br m, 1H, CHCH2O), 5.67−5.81 (m, 4H, =CH). −
13
C-NMR (C2D2Cl4, 90 °C): δ = 20.84 (q), 36.69 (t, NCH2), 50.82 (d, CH), 52.59 (d, CH),
68.27 (t, OCH2), 69.00 (t, OCH2), 70.09 (t, OCH2), 70.95 (t, OCH2), 119.63 (d, =CH), 130.22
(d, =CH), 150.92 (s, NCO), 154.79 (s, NCO). − 13C-NMR (CD2Cl2, −68 °C): δ = 19.58 (q),
20.00 (q), 34.58 (t, NCH2), 38.09 (t, NCH2), 49.05 (d, CH), 49.31 (d, CH), 51.74 (d, CH),
53.08 (d, CH), 66.10 (t, OCH2), 67.71 (t, OCH2), 68.35 (t, OCH2), 68.43 (t, OCH2), 68.71 (t,
OCH2), 69.09 (t, OCH2), 69.98 (t, OCH2), 70.57 (t, OCH2), 119.14 (d, =CH), 119.23 (d,
=CH), 129.94 (d, =CH), 130.27 (d, =CH), 150.01 (s, NCO), 150.91 (s, NCO), 153.87 (s,
NCO), 155.85 (s, NCO). − HRMS (CH2Cl2): m/z = 541.2502 ([M−H2O−Br]
⊕ ≡
C24H34LiN6O8
⊕
; ber. 541.2599). Obwohl die Differenz zwischen Standard und Probe nur 3
Masseneinheiten beträgt (Standard: m/z = 538.2065), ist die Abweichung vom theoretischen
Wert für ein HRMS-Spektrum zu groß.
OH
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N
N
N
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4.3.5.6 Umsetzung von 2E,4E-Hexadiensäure-(2E,4E-hexadienyl)ester mit einem
Unterschuss PTAD
Zu einer Lösung von 144 mg (0.75 mmol) 14w in 140 ml abs. CH2Cl2 wird innerhalb einer
Stunde bei RT eine Lösung von 81 mg (0.46 mmol) PTAD in 80 ml abs. CH2Cl2 zugetropft.
Man entfernt das Lösungsmittel im Anschluss im Vakuum und chromatographiert das
Rohprodukt an Kieselgel. Als einziges Reaktionsprodukt werden 118 mg (0.32 mmol, 70%)
2-[2E,4E-Hexadienoyl)oxymethyl]-5-methyl-8-phenyl-1,6,8-triazabicyclo[4.3.0.]non-3-en-
7,9-dion (32) als farbloser Feststoff erhalten.
32. − Farbloser Feststoff. − Smp. (Et2O/CH2Cl2): 117 °C. − IR
(CDCl3): ν
~ (cm
−1
) = 1770 w, 1712 vs (C=O), 1426 m, 1243 m. −
1
H-NMR: δ = 1.55 (d, J = 6.8 Hz, 3H, −CHMe), 1.83 (d, J = 6.0
Hz, 3H, =CHMe), 4.43−4.50 (m mit dd bei 4.48 ppm, 2J =
11.6 Hz, J = 4.8 Hz, 2H, CH2O und −CHMe), 4.65 (dd, 
2
J =
11.6 Hz, J = 4.0 Hz, 1H, CH2O), 4.74 (m, 1H, −CHCH2O), 5.23
(dd, J = 15.6 Hz, J = 0.4 Hz, 1H, =CHCO2), 5.76 (ddd, J = 10.8 Hz, J = 4.0 Hz, J = 2.0 Hz,
1H, =CH im Bicyclus), 5.92 (ddd, J = 10.8 Hz, J = 3.2 Hz, J = 1.6 Hz, 1H, =CH im Bicyclus),
6.04−6.20 (m, 2H, =CH des Sorboylrestes), 7.25 (dd, J = 15.2 Hz, J = 10.8 Hz, 1H, =CH des
Sorboylrestes), 7.36 (tt, J = 7.2 Hz, J = 1.2 Hz, 1H, p-Ph-CH), 7.46 (m, 2H, m-Ph-CH), 7.52
(m, 2H, o-Ph-CH). − 13C-NMR: δ = 18.65 (q), 19.36 (q), 51.02 (d, Chiralitätszentrum), 53.04
(d, Chiralitätszentrum), 62.38 (t, OCH2), 117.76 (d), 120.91 (d), 125.61 (d), 128.03 (d),
129.03 (d), 129.58 (d), 129.74 (d), 131.13 (s, i-Ph), 140.23 (d), 146.20 (d), 151.31 (s, NCO),
152.27 (s, NCO), 166.61 (s, CO2). − C20H21N3O4 (367.40): ber. C 65.38, H 5.76, N 11.44;
gef. C 65.18, H 5.94, N 11.41. − DC (VDiethylether/VDCM = 1:5): Rf = 0.68.
N
N
N
O
O
CH3
O
OCH3 32
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von rac-20h6
Molekülstruktur von rac-20h6 (ohne co-kristallisieren-
des CHCl3). Zur Struktur siehe auch S. 121.
Strukturbestimmung:
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini
Diffraktometer bei 100 K, wobei  Cu-Kα-Strahlung (λ
= 1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch
direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SIR-92
(1)
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels
SHELXL-97
(2) 
durch full-matrix least-square proce-
dures on F
2
. Alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop
verfeinert.
gemessen durch Dr. Petra Zoufalá
(Prof. H. Lang, Anorganische Chemie TU Chemnitz)
am 08. Dezember 2006 (interner File: oc_2)
____________________________________________
(1)  A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A.
Gualardi, J. Appl. Cryst. 1993, 26, 343-350.
(2) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal
Structure Refinement, University of Göttingen, 1997.
Empirische Summenformel                     C33H37Cl3N6O8
Molekulares Gewicht                               752.04 gmol
−1
Messtemperatur                                                100(2) K
Wellenlänge                                                    1.54184 Å
Kristallsystem                                                  monoklin
Raumgruppe                                                        P2(1)/n
Dimensionen der Einheitszelle        a = 11.83900(10) Å
                                                         b = 11.75660(10) Å
                                                         c = 24.22420(10) Å
                                 α = 90°, β = 95.9630(10)°, γ = 90°
Volumen                                                  3353.44(4) Å
3
Z   4
(berechnete) Dichte                                    1.490 Mg/m
3
Absorptionskoeffizient                                 3.004 mm
−1
F(000)                                                                      1568
Kristallgröße                                    0.5 x 0.3 x 0.2 mm
3
Theta Winkel für die Datenaufnahme      3.67 to 60.65°
Index Weite    −13 ≤ h ≤ 13, −13 ≤ k ≤ 13, −27 ≤ l ≤ 27
Gesamtreflexe                                                       26002
Unabhängige Reflexe                  5052 [R(int) = 0.0171]
Vollständigkeit (für theta = 60.65°)                     99.5 %
Absorptionskorrektur                              semi-empirisch
Max. und min. Transmission         1.00000 und 0.60156
Verfeinerungsmethode   Full-matrix least-squares on F
2
Daten / Beschränkungen / Parameter        5052 / 0 / 451
Güte der Anpassung von F
2                                                       
1.077
Finale R-Indices [I > 2sigma(I)]                 R1 = 0.0352,
                                                                  wR2 = 0.0965
R-Indices (Gesamtdaten)    R1 = 0.0389, wR2 = 0.0991
Größter Differenz-Peak und Loch
                                                    0.263 und -0.424 e.Å
−3
Bindungslängen in Å:
N(1)-C(1) 1.375(3)
N(1)-C(2) 1.387(3)
N(1)-C(32) 1.466(2)
C(1)-O(1) 1.214(2)
C(1)-N(2) 1.392(3)
N(2)-N(3) 1.422(2)
N(2)-C(3) 1.484(3)
N(3)-C(2) 1.365(3)
N(3)-C(6) 1.449(3)
C(2)-O(2) 1.217(2)
C(3)-C(4) 1.497(3)
C(3)-C(7) 1.529(3)
C(4)-C(5) 1.319(3)
C(5)-C(6) 1.510(3)
C(6)-C(8) 1.524(3)
C(8)-O(3) 1.441(2)
O(3)-C(9) 1.343(2)
O(4)-C(9) 1.202(2)
C(9)-C(10) 1.480(3)
C(10)-C(16) 1.555(3)
C(10)-C(11) 1.575(3)
C(10)-C(13) 1.577(3)
C(11)-C(12) 1.565(3)
C(11)-C(17) 1.569(3)
C(12)-C(13) 1.559(3)
C(12)-C(14) 1.569(3)
C(13)-C(15) 1.561(3)
C(14)-C(18) 1.474(3)
C(14)-C(17) 1.554(3)
C(14)-C(15) 1.582(3)
C(15)-C(16) 1.560(3)
C(16)-C(17) 1.563(3)
C(18)-O(6) 1.205(2)
C(18)-O(5) 1.346(2)
O(5)-C(19) 1.441(2)
C(19)-C(20) 1.514(3)
C(20)-N(5) 1.453(3)
C(20)-C(21) 1.502(3)
C(22)-C(23) 1.495(3)
C(21)-C(22) 1.323(3)
C(23)-N(4) 1.480(3)
C(23)-C(24) 1.519(3)
N(4)-C(25) 1.392(3)
N(4)-N(5) 1.428(2)
N(5)-C(26) 1.367(3)
C(25)-O(7) 1.218(2)
C(25)-N(6) 1.375(3)
C(26)-O(8) 1.219(2)
C(26)-N(6) 1.390(3)
N(6)-C(27) 1.462(3)
C(27)-C(28) 1.513(3)
C(28)-C(29) 1.524(3)
C(29)-C(30) 1.525(3)
C(30)-C(31) 1.529(3)
C(31)-C(32) 1.515(3)
C(33)-Cl(2) 1.760(2)
C(33)-Cl(1) 1.761(2)
C(33)-Cl(3) 1.763(2)
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Bindungswinkel in °:
C(1)-N(1)-C(2) 111.50(16)
C(1)-N(1)-C(32) 123.09(16)
C(2)-N(1)-C(32) 124.38(16)
O(1)-C(1)-N(1) 127.52(18)
O(1)-C(1)-N(2) 126.06(18)
N(1)-C(1)-N(2) 106.42(16)
C(1)-N(2)-N(3) 105.97(15)
C(1)-N(2)-C(3) 118.94(16)
N(3)-N(2)-C(3) 114.20(15)
C(2)-N(3)-N(2) 109.83(15)
C(2)-N(3)-C(6) 128.73(16)
N(2)-N(3)-C(6) 115.61(14)
O(2)-C(2)-N(3) 127.64(18)
O(2)-C(2)-N(1) 127.22(18)
N(3)-C(2)-N(1) 105.12(16)
N(2)-C(3)-C(4) 109.91(16)
N(2)-C(3)-C(7) 108.57(18)
C(4)-C(3)-C(7) 110.36(18)
C(5)-C(4)-C(3)        125.90(19)
C(4)-C(5)-C(6) 121.08(18)
N(3)-C(6)-C(5) 106.57(16)
N(3)-C(6)-C(8) 112.99(16)
C(5)-C(6)-C(8) 108.67(16)
O(3)-C(8)-C(6) 109.88(16)
C(9)-O(3)-C(8) 117.27(15)
O(4)-C(9)-O(3) 124.16(18)
O(4)-C(9)-C(10) 125.60(18)
O(3)-C(9)-C(10) 110.24(16)
C(9)-C(10)-C(16) 125.69(17)
C(9)-C(10)-C(11) 124.47(17)
C(16)-C(10)-C(11) 90.32(15)
C(9)-C(10)-C(13) 125.79(17)
C(16)-C(10)-C(13) 90.38(15)
C(11)-C(10)-C(13) 89.06(14)
C(12)-C(11)-C(17) 90.36(15)
C(12)-C(11)-C(10) 90.33(15)
C(17)-C(11)-C(10) 89.21(15)
C(13)-C(12)-C(11) 90.10(15)
C(13)-C(12)-C(14) 90.26(15)
C(11)-C(12)-C(14) 89.24(15)
C(12)-C(13)-C(15) 90.58(15)
C(12)-C(13)-C(10) 90.51(14)
C(15)-C(13)-C(10) 89.00(14)
C(18)-C(14)-C(17) 126.21(17)
C(18)-C(14)-C(12) 127.04(17)
C(17)-C(14)-C(12) 90.78(15)
C(18)-C(14)-C(15) 122.45(17)
C(17)-C(14)-C(15) 89.68(15)
C(12)-C(14)-C(15) 89.47(15)
C(16)-C(15)-C(13) 90.76(15)
C(16)-C(15)-C(14) 89.62(15)
C(13)-C(15)-C(14) 89.70(15)
C(10)-C(16)-C(15) 89.85(15)
C(10)-C(16)-C(17) 90.21(15)
C(15)-C(16)-C(17) 90.15(15)
C(14)-C(17)-C(16) 90.55(15)
C(14)-C(17)-C(11) 89.61(15)
C(16)-C(17)-C(11) 90.25(15)
O(6)-C(18)-O(5) 123.70(18)
O(6)-C(18)-C(14) 126.03(18)
O(5)-C(18)-C(14) 110.24(16)
C(18)-O(5)-C(19) 116.66(15)
O(5)-C(19)-C(20) 107.17(16)
N(5)-C(20)-C(21) 108.04(16)
N(5)-C(20)-C(19) 114.33(16)
C(21)-C(20)-C(19) 109.70(16)
C(22)-C(21)-C(20) 122.37(19)
C(21)-C(22)-C(23) 125.29(19)
N(4)-C(23)-C(22) 110.05(16)
N(4)-C(23)-C(24) 108.88(17)
C(22)-C(23)-C(24) 111.76(17)
C(25)-N(4)-N(5) 106.06(15)
C(25)-N(4)-C(23) 118.83(16)
N(5)-N(4)-C(23) 114.60(15)
C(26)-N(5)-N(4) 109.51(15)
C(26)-N(5)-C(20) 128.61(16)
N(4)-N(5)-C(20) 116.92(15)
O(7)-C(25)-N(6) 127.03(19)
O(7)-C(25)-N(4) 126.64(18)
N(6)-C(25)-N(4) 106.32(16)
O(8)-C(26)-N(5) 128.11(18)
O(8)-C(26)-N(6) 126.62(18)
N(5)-C(26)-N(6) 105.25(16)
C(25)-N(6)-C(26) 111.49(16)
C(25)-N(6)-C(27) 124.52(16)
C(26)-N(6)-C(27) 123.50(16)
N(6)-C(27)-C(28) 113.02(16)
C(27)-C(28)-C(29) 111.62(16)
C(28)-C(29)-C(30) 113.33(17)
C(29)-C(30)-C(31) 112.90(16)
C(32)-C(31)-C(30) 111.31(16)
N(1)-C(32)-C(31) 112.78(16)
Cl(2)-C(33)-Cl(1) 110.35(13)
Cl(2)-C(33)-Cl(3) 110.42(12)
Cl(1)-C(33)-Cl(3) 110.55(12)
Torsionswinkel in °:
C(2)-N(1)-C(1)-O(1) -174.61(19)
C(32)-N(1)-C(1)-O(1) -5.7(3)
C(2)-N(1)-C(1)-N(2) 5.9(2)
C(32)-N(1)-C(1)-N(2) 174.73(16)
O(1)-C(1)-N(2)-N(3) 170.52(19)
N(1)-C(1)-N(2)-N(3) -9.9(2)
O(1)-C(1)-N(2)-C(3) 40.3(3)
N(1)-C(1)-N(2)-C(3) -140.15(17)
C(1)-N(2)-N(3)-C(2) 11.0(2)
C(3)-N(2)-N(3)-C(2) 143.87(17)
C(1)-N(2)-N(3)-C(6) 166.53(16)
C(3)-N(2)-N(3)-C(6) -60.6(2)
N(2)-N(3)-C(2)-O(2) 174.48(18)
C(6)-N(3)-C(2)-O(2) 23.1(3)
N(2)-N(3)-C(2)-N(1) -7.3(2)
C(6)-N(3)-C(2)-N(1) -158.75(17)
C(1)-N(1)-C(2)-O(2) 179.13(18)
C(32)-N(1)-C(2)-O(2) 10.4(3)
C(1)-N(1)-C(2)-N(3) 0.9(2)
C(32)-N(1)-C(2)-N(3) -167.77(16)
C(1)-N(2)-C(3)-C(4) 155.65(17)
N(3)-N(2)-C(3)-C(4) 29.3(2)
C(1)-N(2)-C(3)-C(7) -83.6(2)
N(3)-N(2)-C(3)-C(7) 150.05(17)
N(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.5(3)
C(7)-C(3)-C(4)-C(5) -120.2(2)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.2(3)
C(2)-N(3)-C(6)-C(5) -155.36(18)
N(2)-N(3)-C(6)-C(5) 54.6(2)
C(2)-N(3)-C(6)-C(8) 85.4(2)
N(2)-N(3)-C(6)-C(8) -64.7(2)
C(4)-C(5)-C(6)-N(3) -24.0(2)
C(4)-C(5)-C(6)-C(8) 98.0(2)
N(3)-C(6)-C(8)-O(3) -59.3(2)
C(5)-C(6)-C(8)-O(3) -177.33(16)
C(6)-C(8)-O(3)-C(9) -120.43(18)
C(8)-O(3)-C(9)-O(4) 1.7(3)
C(8)-O(3)-C(9)-C(10) -178.65(16)
O(4)-C(9)-C(10)-C(16) 5.3(3)
O(3)-C(9)-C(10)-C(16) -174.39(17)
O(4)-C(9)-C(10)-C(11) 125.4(2)
O(3)-C(9)-C(10)-C(11) -54.3(2)
O(4)-C(9)-C(10)-C(13) -116.6(2)
O(3)-C(9)-C(10)-C(13) 63.7(2)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 134.70(19)
C(16)-C(10)-C(11)-C(12) -89.95(15)
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C(13)-C(10)-C(11)-C(12) 0.43(15)
C(9)-C(10)-C(11)-C(17) -134.94(19)
C(16)-C(10)-C(11)-C(17) 0.41(15)
C(13)-C(10)-C(11)-C(17) 90.78(15)
C(17)-C(11)-C(12)-C(13) -89.64(15)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -0.43(15)
C(17)-C(11)-C(12)-C(14) 0.61(15)
C(10)-C(11)-C(12)-C(14) 89.82(15)
C(11)-C(12)-C(13)-C(15) 89.44(15)
C(14)-C(12)-C(13)-C(15) 0.20(15)
C(11)-C(12)-C(13)-C(10) 0.43(15)
C(14)-C(12)-C(13)-C(10) -88.81(15)
C(9)-C(10)-C(13)-C(12) -133.73(19)
C(16)-C(10)-C(13)-C(12) 89.88(15)
C(11)-C(10)-C(13)-C(12) -0.43(15)
C(9)-C(10)-C(13)-C(15) 135.70(19)
C(16)-C(10)-C(13)-C(15) -0.68(15)
C(11)-C(10)-C(13)-C(15) -91.00(15)
C(13)-C(12)-C(14)-C(18) -131.9(2)
C(11)-C(12)-C(14)-C(18) 138.0(2)
C(13)-C(12)-C(14)-C(17) 89.47(15)
C(11)-C(12)-C(14)-C(17) -0.62(15)
C(13)-C(12)-C(14)-C(15) -0.20(14)
C(11)-C(12)-C(14)-C(15) -90.29(14)
C(12)-C(13)-C(15)-C(16) -89.82(15)
C(10)-C(13)-C(15)-C(16) 0.68(15)
C(12)-C(13)-C(15)-C(14) -0.20(14)
C(10)-C(13)-C(15)-C(14) 90.30(14)
C(18)-C(14)-C(15)-C(16)      -133.98(19)
C(17)-C(14)-C(15)-C(16) 0.17(15)
C(12)-C(14)-C(15)-C(16) 90.96(15)
C(18)-C(14)-C(15)-C(13) 135.26(19)
C(17)-C(14)-C(15)-C(13) -90.59(15)
C(12)-C(14)-C(15)-C(13) 0.20(14)
C(9)-C(10)-C(16)-C(15) -135.77(19)
C(11)-C(10)-C(16)-C(15) 89.75(15)
C(13)-C(10)-C(16)-C(15) 0.68(15)
C(9)-C(10)-C(16)-C(17) 134.08(19)
C(11)-C(10)-C(16)-C(17) -0.41(15)
C(13)-C(10)-C(16)-C(17) -89.47(14)
C(13)-C(15)-C(16)-C(10) -0.69(15)
C(14)-C(15)-C(16)-C(10) -90.38(15)
C(13)-C(15)-C(16)-C(17) 89.52(15)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) -0.17(15)
C(18)-C(14)-C(17)-C(16) 131.2(2)
C(12)-C(14)-C(17)-C(16) -89.64(15)
C(15)-C(14)-C(17)-C(16) -0.17(15)
C(18)-C(14)-C(17)-C(11) -138.6(2)
C(12)-C(14)-C(17)-C(11) 0.62(15)
C(15)-C(14)-C(17)-C(11) 90.08(15)
C(10)-C(16)-C(17)-C(14) 90.02(15)
C(15)-C(16)-C(17)-C(14) 0.17(15)
C(10)-C(16)-C(17)-C(11) 0.41(15)
C(15)-C(16)-C(17)-C(11) -89.44(15)
C(12)-C(11)-C(17)-C(14) -0.62(15)
C(10)-C(11)-C(17)-C(14) -90.95(15)
C(12)-C(11)-C(17)-C(16) 89.93(15)
C(10)-C(11)-C(17)-C(16) -0.40(15)
C(17)-C(14)-C(18)-O(6) -18.6(3)
C(12)-C(14)-C(18)-O(6) -143.6(2)
C(15)-C(14)-C(18)-O(6) 98.6(2)
C(17)-C(14)-C(18)-O(5) 163.41(18)
C(12)-C(14)-C(18)-O(5) 38.4(3)
C(15)-C(14)-C(18)-O(5) -79.4(2)
O(6)-C(18)-O(5)-C(19) -4.8(3)
C(14)-C(18)-O(5)-C(19) 173.24(16)
C(18)-O(5)-C(19)-C(20) -170.74(16)
O(5)-C(19)-C(20)-N(5) -71.9(2)
O(5)-C(19)-C(20)-C(21) 166.60(16)
N(5)-C(20)-C(21)-C(22) -18.3(3)
C(19)-C(20)-C(21)-C(22) 106.9(2)
C(20)-C(21)-C(22)-C(23) -0.5(3)
C(21)-C(22)-C(23)-N(4) -6.4(3)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24) -127.5(2)
C(22)-C(23)-N(4)-C(25) 160.25(17)
C(24)-C(23)-N(4)-C(25) -76.9(2)
C(22)-C(23)-N(4)-N(5) 33.4(2)
C(24)-C(23)-N(4)-N(5) 156.24(17)
C(25)-N(4)-N(5)-C(26) 11.5(2)
C(23)-N(4)-N(5)-C(26) 144.63(16)
C(25)-N(4)-N(5)-C(20) 168.78(16)
C(23)-N(4)-N(5)-C(20) -58.1(2)
C(21)-C(20)-N(5)-C(26) -160.60(18)
C(19)-C(20)-N(5)-C(26) 77.0(2)
C(21)-C(20)-N(5)-N(4) 47.2(2)
C(19)-C(20)-N(5)-N(4) -75.3(2)
N(5)-N(4)-C(25)-O(7) 168.13(19)
C(23)-N(4)-C(25)-O(7) 37.4(3)
N(5)-N(4)-C(25)-N(6) -11.25(19)
C(23)-N(4)-C(25)-N(6) -142.02(17)
N(4)-N(5)-C(26)-O(8) 174.64(19)
C(20)-N(5)-C(26)-O(8) 20.8(3)
N(4)-N(5)-C(26)-N(6) -6.8(2)
C(20)-N(5)-C(26)-N(6) -160.70(18)
O(7)-C(25)-N(6)-C(26) -171.84(19)
N(4)-C(25)-N(6)-C(26) 7.5(2)
O(7)-C(25)-N(6)-C(27) 0.3(3)
N(4)-C(25)-N(6)-C(27) 179.69(17)
O(8)-C(26)-N(6)-C(25) 178.14(19)
N(5)-C(26)-N(6)-C(25) -0.4(2)
O(8)-C(26)-N(6)-C(27) 5.9(3)
N(5)-C(26)-N(6)-C(27) -172.65(17)
C(25)-N(6)-C(27)-C(28) 108.2(2)
C(26)-N(6)-C(27)-C(28) -80.6(2)
N(6)-C(27)-C(28)-C(29) -177.86(16)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30) -170.89(16)
C(28)-C(29)-C(30)-C(31) 70.8(2)
C(29)-C(30)-C(31)-C(32) 175.71(17)
C(1)-N(1)-C(32)-C(31) 80.2(2)
C(2)-N(1)-C(32)-C(31) -112.4(2)
C(30)-C(31)-C(32)-N(1) -179.81(16)
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von meso-20m2
Molekülstruktur von meso-20m2. Zur Struktur siehe
auch S. 130.
Strukturbestimmung:
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini
Diffraktometer bei 150 K, wobei Cu-Kα-Strahlung (λ =
1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch
direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-
91
(1)
 gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels
SHELXL-97
(2) 
durch full-matrix least-square proce-
dures on F
2
.
gemessen durch Dr. Tobias Rüffer
(Prof. H. Lang, Anorganische Chemie TU Chemnitz)
am 09. Dezember 2005 (interner File: ban2)
_____________________________________________
(1) G. M. Sheldrick, Acta Cryst., Sect. A 1990, 46, 467
(2) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal
Structure Refinement, University of Göttingen, 1997
Empirische Summenformel                         C26H26N6O8
Molekulares Gewicht                                550.53 gmol
−1
Messtemperatur                                                150(1) K
Wellenlänge                                                    1.54248 Å
Kristallsystem                                                   monoklin
Raumgruppe                                                         P2(1)/n
Dimensionen der Einheitszelle               a = 14.239(3) Å
b = 11.894(2) Å
c = 15.738(3) Å
α = 90°, β = 106.064(16)°, γ = 90°
Volumen                                                     2561.4(8) Å
3
Z   4
(berechnete) Dichte                                     1.428 Mg/m
3
Absorptionskoeffizient                                  0.910 mm
−1
F(000)                                                                       1152
Kristallgröße                                     0.4 x 0.2 x 0.2 mm
3
Theta Winkel für die Datenaufnahme     3.71 bis 60.50°
Index Weite    −15 ≤ h ≤ 15, −13 ≤ k ≤ 13, −17 ≤ l ≤ 17
Gesamtreflexe                                                        16344
Unabhängige Reflexe                  3823 [R(int) = 0.0272]
Vollständigkeit (für theta = 26.06°)                     99.1 %
Absorptionskorrektur                                              keine
Verfeinerungsmethode   Full-matrix least-squares on F
2
Daten / Beschränkungen / Parameter         3823 / 0 / 361
Güte der Anpassung von F
2                                                       
1.090
Finale R-Indices [I > 2sigma(I)]                 R1 = 0.0338,
wR2 = 0.0945
R-Indices (Gesamtdaten)    R1 = 0.0395, wR2 = 0.0966
Größter Differenz-Peak und Loch
0.413 und –0.225 e.Å
−3
_____________________________________________
Bindungslängen in Å:
O(5)-C(15)      1.2101(19)
O(4)-C(6) 1.342(2)
O(4)-C(9) 1.447(2)
O(8)-C(20) 1.214(2)
O(7)-C(19) 1.216(2)
O(2)-C(1) 1.345(2)
O(2)-C(26) 1.447(2)
N(2)-C(16) 1.392(2)
N(2)-N(1)        1.4248(18)
N(2)-C(13) 1.481(2)
O(1)-C(1) 1.207(2)
N(1)-C(15) 1.374(2)
N(1)-C(10) 1.453(2)
O(3)-C(6) 1.209(2)
N(4)-C(20) 1.382(2)
N(4)-C(19) 1.385(2)
N(4)-C(18) 1.461(2)
N(5)-C(19) 1.371(2)
N(5)-N(6)        1.4238(19)
N(5)-C(25) 1.461(2)
C(15)-N(3) 1.390(2)
C(1)-C(2) 1.499(2)
N(3)-C(16)          1.384(2)
N(3)-C(17)          1.463(2)
O(6)-C(16) 1.211(2)
C(2)-C(3) 1.384(2)
C(2)-C(8) 1.392(2)
N(6)-C(20) 1.388(2)
N(6)-C(22) 1.481(2)
C(8)-C(7) 1.386(2)
C(5)-C(4) 1.389(2)
C(5)-C(7) 1.391(3)
C(5)-C(6) 1.496(2)
C(18)-C(17) 1.507(3)
C(3)-C(4)            1.382(3)
C(25)-C(24)        1.501(2)
C(25)-C(26) 1.528(2)
C(11)-C(12) 1.310(2)
C(11)-C(10) 1.507(2)
C(9)-C(10) 1.531(3)
C(12)-C(13) 1.514(3)
C(22)-C(23) 1.507(2)
C(22)-C(21) 1.518(3)
C(24)-C(23) 1.323(2)
C(13)-C(14) 1.523(2)
Bindungswinkel in °:
C(6)-O(4)-C(9) 118.11(14)
C(1)-O(2)-C(26) 117.97(13)
C(16)-N(2)-N(1) 106.63(12)
C(16)-N(2)-C(13) 122.24(14)
C(3)-C(2)-C(8) 119.59(16)
C(3)-C(2)-C(1) 117.83(15)
C(8)-C(2)-C(1) 122.32(15)
C(20)-N(6)-N(5) 106.82(13)
C(4)-C(3)-C(2) 120.31(16)
N(3)-C(17)-C(18) 108.56(14)
N(5)-C(25)-C(24) 106.61(13)
N(5)-C(25)-C(26) 113.08(13)
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N(1)-N(2)-C(13) 113.83(13)
C(15)-N(1)-N(2) 109.15(13)
C(15)-N(1)-C(10) 124.70(13)
N(2)-N(1)-C(10) 114.67(12)
C(20)-N(4)-C(19) 111.49(14)
C(20)-N(4)-C(18) 124.28(15)
C(19)-N(4)-C(18) 123.77(15)
C(19)-N(5)-N(6) 108.81(13)
C(19)-N(5)-C(25) 124.03(13)
N(6)-N(5)-C(25) 114.49(13)
O(5)-C(15)-N(1) 127.45(15)
O(5)-C(15)-N(3) 127.45(15)
N(1)-C(15)-N(3) 105.07(13)
O(1)-C(1)-O(2) 124.49(15)
O(1)-C(1)-C(2) 124.45(16)
O(2)-C(1)-C(2) 110.99(14)
C(16)-N(3)-C(15) 111.59(13)
C(16)-N(3)-C(17) 124.45(14)
C(15)-N(3)-C(17) 123.91(13)
C(20)-N(6)-C(22) 122.82(14)
N(5)-N(6)-C(22) 114.06(12)
C(7)-C(8)-C(2) 119.97(17)
O(8)-C(20)-N(4) 126.95(16)
O(8)-C(20)-N(6) 127.20(16)
N(4)-C(20)-N(6) 105.84(14)
O(7)-C(19)-N(5) 127.17(16)
O(7)-C(19)-N(4) 127.32(16)
N(5)-C(19)-N(4) 105.51(14)
O(6)-C(16)-N(3) 126.69(16)
O(6)-C(16)-N(2) 127.30(16)
N(3)-C(16)-N(2) 106.01(13)
C(4)-C(5)-C(7) 119.39(16)
C(4)-C(5)-C(6) 117.94(16)
C(7)-C(5)-C(6) 122.46(15)
O(3)-C(6)-O(4) 123.87(16)
O(3)-C(6)-C(5) 125.06(16)
O(4)-C(6)-C(5) 111.00(15)
N(4)-C(18)-C(17)              113.94(14)
C(24)-C(25)-C(26) 109.71(14)
C(3)-C(4)-C(5) 120.16(17)
C(12)-C(11)-C(10) 121.94(16)
O(4)-C(9)-C(10) 112.65(13)
C(11)-C(12)-C(13) 125.45(16)
C(8)-C(7)-C(5) 120.09(16)
N(6)-C(22)-C(23) 108.33(14)
N(6)-C(22)-C(21) 110.38(14)
C(23)-C(22)-C(21) 110.70(16)
C(23)-C(24)-C(25) 121.90(15)
N(1)-C(10)-C(11) 106.62(14)
N(1)-C(10)-C(9) 112.29(14)
C(11)-C(10)-C(9) 109.44(14)
C(24)-C(23)-C(22) 125.79(16)
N(2)-C(13)-C(12) 108.90(14)
N(2)-C(13)-C(14) 109.21(14)
C(12)-C(13)-C(14) 111.12(15)
O(2)-C(26)-C(25) 110.91(13)
Torsionswinkel in °:
C16-N2-N1-C15 -13.03(17)
C13-N2-N1-C15 -150.82(14)
C16-N2-N1-C10 -158.39(14)
C13-N2-N1-C10 63.82(18)
N2-N1-C15-O5 -171.14(16)
C10-N1-C15-O5 -30.1(3)
N2-N1-C15-N3 10.82(17)
C10-N1-C15-N3 151.89(15)
C26-O2-C1-O1 -8.7(2)
C26-O2-C1-C2 168.49(13)
O5-C15-N3-C16 177.14(16)
N1-C15-N3-C16 -4.82(18)
O5-C15-N3-C17 -0.2(3)
N1-C15-N3-C17 177.81(14)
O1-C1-C2-C3 13.9(2)
O2-C1-C2-C3 -163.24(14)
O1-C1-C2-C8 -172.03(16)
O2-C1-C2-C8 10.8(2)
C19-N5-N6-C20 12.80(17)
C25-N5-N6-C20 156.40(13)
C19-N5-N6-C22 151.83(14)
C25-N5-N6-C22 -64.57(18)
C3-C2-C8-C7 5.4(2)
C1-C2-C8-C7 -168.54(15)
C19-N4-C20-O8 -174.57(16)
C18-N4-C20-O8 13.0(3)
C19-N4-C20-N6 6.01(18)
C18-N4-C20-N6 -166.45(15)
N5-N6-C20-O8 169.40(16)
C22-N6-C20-O8 34.8(3)
N5-N6-C20-N4 -11.17(17)
C22-N6-C20-N4 -145.74(15)
N6-N5-C19-O7 171.74(16)
C25-N5-C19-O7 32.4(3)
N6-N5-C19-N4 -8.92(17)
C25-N5-C19-N4 -148.25(14)
C20-N4-C19-O7 -178.80(16)
C18-N4-C19-O7 -6.3(3)
C20-N4-C19-N5 1.87(18)
C18-N4-C19-N5 174.37(14)
C15-N3-C16-O6 176.90(18)
C17-N3-C16-O6 -5.7(3)
C15-N3-C16-N2 -3.16(19)
C17-N3-C16-N2 174.20(14)
N1-N2-C16-O6 -170.47(18)
C13-N2-C16-O6 -37.1(3)
N1-N2-C16-N3 9.59(17)
C13-N2-C16-N3 142.99(15)
C9-O4-C6-O3 0.4(2)
C9-O4-C6-C5 -176.88(13)
C4-C5-C6-O3 -16.0(3)
C7-C5-C6-O3 169.42(17)
C4-C5-C6-O4 161.25(14)
C7-C5-C6-O4 -13.4(2)
C20-N4-C18-C17 -107.01(19)
C19-N4-C18-C17 81.4(2)
C8-C2-C3-C4 -4.3(2)
C1-C2-C3-C4 169.92(15)
C16-N3-C17-C18 -87.12(19)
C15-N3-C17-C18 89.92(19)
N4-C18-C17-N3 -174.66(14)
C19-N5-C25-C24 -169.49(15)
N6-N5-C25-C24 53.19(17)
C19-N5-C25-C26 69.9(2)
N6-N5-C25-C26 -67.45(17)
C2-C3-C4-C5 -1.8(3)
C7-C5-C4-C3 6.8(2)
C6-C5-C4-C3              -168.04(15)
C6-O4-C9-C10 80.85(18)
C10-C11-C12-C13 0.9(3)
C2-C8-C7-C5 -0.4(2)
C4-C5-C7-C8 -5.6(2)
C6-C5-C7-C8 168.92(15)
C20-N6-C22-C23 167.35(15)
N5-N6-C22-C23 35.66(19)
C20-N6-C22-C21 -71.3(2)
N5-N6-C22-C21 157.01(15)
N5-C25-C24-C23 -21.4(2)
C26-C25-C24-C23 101.42(19)
C15-N1-C10-C11 166.82(15)
N2-N1-C10-C11 -53.97(18)
C15-N1-C10-C9 -73.34(19)
N2-N1-C10-C9 65.87(17)
C12-C11-C10-N1 22.4(2)
C12-C11-C10-C9 -99.3(2)
O4-C9-C10-N1 47.75(19)
O4-C9-C10-C11 165.94(14)
C25-C24-C23-C22 -1.1(3)
N6-C22-C23-C24 -5.1(2)
C21-C22-C23-C24 -126.2(2)
C16-N2-C13-C12            -164.59(15)
N1-N2-C13-C12 -34.15(18)
C16-N2-C13-C14 73.9(2)
N1-N2-C13-C14              -155.65(14)
C11-C12-C13-N2 4.1(2)
C11-C12-C13-C14 124.4(2)
C1-O2-C26-C25 -86.82(17)
N5-C25-C26-O2 -40.41(19)
C24-C25-C26-O2            -159.28(13)
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von rac-20q2
Molekülstruktur von rac-20q2 (zwei co-kristallisieren-
de CHCl3-Moleküle sind nicht abgebildet). Zur
Struktur siehe auch S. 136.
Strukturbestimmung:
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini
Diffraktometer bei 100 K, wobei  Mo-Kα-Strahlung (λ
= 0.71 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch
direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-
91
 (1)
 gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels
SHELXL-97
(2) 
durch full-matrix least-square proce-
dures on F
2
.
gemessen durch Dr. Tobias Rüffer
(Prof. H. Lang, Anorganische Chemie TU Chemnitz)
am 11. Juli 2006 (interner File: ban7)
Empirische Summenformel                   C28H34Cl6N6O10
Molekulares Gewicht                               827.31 gmol
−1
Messtemperatur                                                100(2) K
Wellenlänge                                                    0.71073 Å
Kristallsystem                                                        triklin
Raumgruppe                                                              P−1
Dimensionen der Einheitszelle            a = 10.9049(9) Å
                                                             b = 11.6185(7) Å
                                                           c = 15.8168(13) Å
              α = 84.211(6)°, β = 70.026(8)°, γ = 78.724(6)°
Volumen                                                     1845.8(2) Å
3
Z   2
(berechnete) Dichte                                    1.489 Mg/m
3
Absorptionskoeffizient                                 0.528 mm
−1
F(000)                                                                        852
Kristallgröße                                    0.4 x 0.4 x 0.4 mm
3
Theta Winkel für die Datenaufnahme     2.92 bis 26.06°
Index Weite    −13 ≤ h ≤ 13, −14 ≤ k ≤ 14, −19 ≤ l ≤ 19
Gesamtreflexe                                            18305 / 7263
Unabhängige Reflexe                  7263 [R(int) = 0.0115]
Vollständigkeit (für theta = 26.06°)                     99.3 %
Absorptionskorrektur                              semi-empirisch
Verfeinerungsmethode   Full-matrix least-squares on F
2
Daten / Beschränkungen / Parameter        7263 / 0 / 451
Güte der Anpassung von F
2                                                       
1.074
Finale R-Indices [I > 2sigma(I)]                 R1 = 0.0594,
                                                                  wR2 = 0.1557
R-Indices (Gesamtdaten)    R1 = 0.0670, wR2 = 0.1612
Größter Differenz-Peak und Loch
                                                   2.077 und –1.639 e.Å
−3
_____________________________________________
(1) G. M. Sheldrick, Acta Cryst., Sect. A 1990, 46, 467.
(2) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal
Structure Refinement, University of Göttingen, 1997
Bindungslängen in Å:
Cl(6)-C(28) 1.762(3)
Cl(5)-C(28) 1.757(3)
Cl(4)-C(28) 1.753(3)
Cl(3)-C(27) 1.757(4)
Cl(2)-C(27) 1.736(4)
Cl(1)-C(27) 1.737(4)
O(2)-C(3) 1.216(3)
O(1)-C(2) 1.212(3)
O(4)-C(9) 1.330(3)
O(4)-C(10) 1.448(3)
O(9)-C(19) 1.329(3)
O(9)-C(20) 1.452(3)
O(8)-C(19) 1.206(3)
O(10)-C(26) 1.431(3)
O(10)-C(23) 1.434(4)
O(7)-C(13) 1.214(3)
O(6)-C(12) 1.217(3)
O(3)-C(9) 1.199(3)
N(6)-C(13) 1.378(4)
N(6)-N(5) 1.425(3)
N(6)-C(18) 1.463(3)
O(5)-C(22) 1.428(4)
O(5)-C(23) 1.431(4)
N(5)-C(12) 1.370(4)
N(5)-C(15) 1.470(4)
N(2)-C(3) 1.373(3)
N(2)-N(3) 1.426(3)
N(2)-C(8) 1.466(3)
N(3)-C(2) 1.373(4)
N(3)-C(4) 1.471(3)
N(4)-C(13) 1.385(4)
N(4)-C(12) 1.388(4)
N(4)-C(11) 1.456(4)
N(1)-C(3) 1.381(4)
N(1)-C(2) 1.392(3)
N(1)-C(1) 1.455(3)
C(19)-C(18) 1.524(4)
C(14)-C(15) 1.525(4)
C(5)-C(4) 1.529(4)
C(18)-C(17) 1.507(4)
C(1)-C(11)          1.521(4)
C(10)-C(21)        1.520(4)
C(9)-C(8) 1.528(4)
C(16)-C(17) 1.320(4)
C(16)-C(15) 1.505(4)
C(4)-C(6) 1.503(4)
C(6)-C(7) 1.326(4)
C(7)-C(8) 1.514(4)
C(23)-C(25) 1.513(4)
C(23)-C(24) 1.526(4)
C(26)-C(21) 1.531(4)
C(22)-C(21) 1.533(4)
C(20)-C(21) 1.524(4)
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Bindungswinkel in °:
C(9)-O(4)-C(10) 117.2(2)
C(19)-O(9)-C(20) 117.2(2)
C(26)-O(10)-C(23) 115.0(2)
C(13)-N(6)-N(5) 108.0(2)
C(13)-N(6)-C(18) 122.5(2)
N(5)-N(6)-C(18) 113.1(2)
C(22)-O(5)-C(23) 114.3(2)
C(12)-N(5)-N(6) 107.5(2)
C(12)-N(5)-C(15) 123.0(2)
N(6)-N(5)-C(15) 115.3(2)
C(3)-N(2)-N(3) 108.0(2)
C(3)-N(2)-C(8) 122.4(2)
N(3)-N(2)-C(8) 114.6(2)
C(2)-N(3)-N(2) 107.6(2)
C(2)-N(3)-C(4) 122.6(2)
N(2)-N(3)-C(4) 114.0(2)
C(13)-N(4)-C(12) 111.2(2)
C(13)-N(4)-C(11) 125.6(2)
C(12)-N(4)-C(11) 123.1(2)
C(3)-N(1)-C(2) 111.3(2)
C(3)-N(1)-C(1) 125.9(2)
C(2)-N(1)-C(1) 122.8(2)
O(8)-C(19)-O(9) 125.5(3)
O(8)-C(19)-C(18) 122.6(3)
O(9)-C(19)-C(18) 111.9(2)
O(2)-C(3)-N(2) 126.6(3)
O(2)-C(3)-N(1) 127.8(3)
N(2)-C(3)-N(1) 105.7(2)
O(6)-C(12)-N(5) 127.7(3)
O(6)-C(12)-N(4) 126.5(3)
N(5)-C(12)-N(4) 105.9(2)
N(6)-C(18)-C(17) 107.3(2)
N(6)-C(18)-C(19) 108.9(2)
C(17)-C(18)-C(19) 112.8(2)
N(1)-C(1)-C(11) 111.6(2)
O(7)-C(13)-N(6) 126.7(3)
O(7)-C(13)-N(4) 128.0(3)
N(6)-C(13)-N(4) 105.3(2)
O(4)-C(10)-C(21) 106.5(2)
O(3)-C(9)-O(4) 125.2(3)
O(3)-C(9)-C(8) 123.7(3)
O(4)-C(9)-C(8) 110.9(2)
O(1)-C(2)-N(3) 127.7(3)
O(1)-C(2)-N(1) 126.7(3)
N(3)-C(2)-N(1) 105.6(2)
C(17)-C(16)-C(15) 124.9(3)
N(3)-C(4)-C(6) 106.5(2)
N(3)-C(4)-C(5) 112.3(2)
C(6)-C(4)-C(5) 112.9(2)
C(7)-C(6)-C(4) 124.3(3)
N(4)-C(11)-C(1) 110.7(2)
Cl(4)-C(28)-Cl(5)          110.06(16)
Cl(4)-C(28)-Cl(6)          111.81(16)
Cl(5)-C(28)-Cl(6)          110.28(15)
C(6)-C(7)-C(8) 123.5(3)
O(5)-C(23)-O(10) 109.9(2)
O(5)-C(23)-C(25) 105.3(3)
O(10)-C(23)-C(25) 106.0(2)
O(5)-C(23)-C(24) 112.1(2)
O(10)-C(23)-C(24) 111.1(3)
C(25)-C(23)-C(24) 112.1(3)
N(5)-C(15)-C(16) 108.1(2)
N(5)-C(15)-C(14) 112.8(2)
C(16)-C(15)-C(14) 112.1(2)
C(16)-C(17)-C(18) 122.6(3)
O(10)-C(26)-C(21) 110.2(2)
N(2)-C(8)-C(7) 108.3(2)
N(2)-C(8)-C(9) 110.1(2)
C(7)-C(8)-C(9) 109.4(2)
O(5)-C(22)-C(21) 110.8(2)
O(9)-C(20)-C(21) 107.7(2)
C(10)-C(21)-C(20) 111.4(2)
C(10)-C(21)-C(26) 109.9(2)
C(20)-C(21)-C(26) 109.9(2)
C(10)-C(21)-C(22) 109.4(2)
C(20)-C(21)-C(22) 109.6(2)
C(26)-C(21)-C(22) 106.5(2)
Cl(2)-C(27)-Cl(1) 110.8(2)
Cl(2)-C(27)-Cl(3)          112.41(19)
Cl(1)-C(27)-Cl(3) 111.1(2)
Torsionswinkel in °:
C(13)-N(6)-N(5)-C(12) 15.0(3)
C(18)-N(6)-N(5)-C(12) 153.8(2)
C(13)-N(6)-N(5)-C(15) 156.4(2)
C(18)-N(6)-N(5)-C(15) 164.8(3)
C(3)-N(2)-N(3)-C(2)  14.4(3)
C(8)-N(2)-N(3)-C(2) 154.7(2)
C(3)-N(2)-N(3)-C(4) 154.0(2)
C(8)-N(2)-N(3)-C(4) -65.8(3)
C(20)-O(9)-C(19)-O(8) -9.2(4)
C(20)-O(9)-C(19)-C(18) 72.7(2)
N(3)-N(2)-C(3)-O(2) 169.6(3)
C(8)-N(2)-C(3)-O(2) 33.1(4)
N(3)-N(2)-C(3)-N(1) -10.9(3)
C(8)-N(2)-C(3)-N(1) -147.3(2)
C(2)-N(1)-C(3)-O(2) -176.8(3)
C(1)-N(1)-C(3)-O(2) 5.0(4)
C(2)-N(1)-C(3)-N(2) 3.7(3)
C(1)-N(1)-C(3)-N(2) -174.5(2)
N(6)-N(5)-C(12)-O(6) 168.3(3)
C(15)-N(5)-C(12)-O(6) 30.6(4)
N(6)-N(5)-C(12)-N(4) -11.9(3)
C(15)-N(5)-C(12)-N(4) -149.6(2)
C(13)-N(4)-C(12)-O(6) -175.3(3)
C(11)-N(4)-C(12)-O(6) 1.1(4)
C(13)-N(4)-C(12)-N(5)  4.9(3)
C(11)-N(4)-C(12)-N(5) -178.7(2)
C(13)-N(6)-C(18)-C(17) -177.2(2)
N(5)-N(6)-C(18)-C(17)          50.8(3)
C(13)-N(6)-C(18)-C(19) -54.8(3)
N(5)-N(6)-C(18)-C(19) 173.2(2)
O(8)-C(19)-C(18)-N(6) 123.9(3)
O(9)-C(19)-C(18)-N(6) -57.9(3)
O(8)-C(19)-C(18)-C(17) -117.1(3)
O(9)-C(19)-C(18)-C(17) 61.1(3)
C(3)-N(1)-C(1)-C(11) 91.2(3)
C(2)-N(1)-C(1)-C(11) -86.9(3)
N(5)-N(6)-C(13)-O(7) 168.6(3)
C(18)-N(6)-C(13)-O(7) 34.6(4)
N(5)-N(6)-C(13)-N(4) -11.6(3)
C(18)-N(6)-C(13)-N(4) -145.6(2)
C(12)-N(4)-C(13)-O(7) -175.9(3)
C(11)-N(4)-C(13)-O(7) 7.8(5)
C(12)-N(4)-C(13)-N(6)  4.3(3)
C(11)-N(4)-C(13)-N(6) -172.0(2)
C(9)-O(4)-C(10)-C(21) 163.8(2)
C(10)-O(4)-C(9)-O(3)   0.6(4)
C(10)-O(4)-C(9)-C(8) -175.2(2)
N(2)-N(3)-C(2)-O(1) 169.1(3)
C(4)-N(3)-C(2)-O(1) 33.8(4)
N(2)-N(3)-C(2)-N(1) -11.7(3)
C(4)-N(3)-C(2)-N(1) -147.0(2)
C(3)-N(1)-C(2)-O(1) -175.6(3)
C(1)-N(1)-C(2)-O(1) 2.7(4)
C(3)-N(1)-C(2)-N(3) 5.1(3)
C(1)-N(1)-C(2)-N(3) -176.6(2)
C(2)-N(3)-C(4)-C(6)              -178.3(2)
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N(2)-N(3)-C(4)-C(6) 48.9(3)
C(2)-N(3)-C(4)-C(5) 57.6(3)
N(2)-N(3)-C(4)-C(5) -75.2(3)
N(3)-C(4)-C(6)-C(7) -17.2(4)
C(5)-C(4)-C(6)-C(7) 106.5(3)
C(13)-N(4)-C(11)-C(1) 98.3(3)
C(12)-N(4)-C(11)-C(1) -77.5(3)
N(1)-C(1)-C(11)-N(4) -66.7(3)
C(4)-C(6)-C(7)-C(8) -1.5(4)
C(22)-O(5)-C(23)-O(10) -54.4(3)
C(22)-O(5)-C(23)-C(25) -168.2(2)
C(22)-O(5)-C(23)-C(24) 69.7(3)
C(26)-O(10)-C(23)-O(5) 54.7(3)
C(26)-O(10)-C(23)-C(25) 168.0(2)
C(26)-O(10)-C(23)-C(24) -70.0(3)
C(12)-N(5)-C(15)-C(16) 173.5(2)
N(6)-N(5)-C(15)-C(16) 38.8(3)
C(12)-N(5)-C(15)-C(14) 49.1(3)
N(6)-N(5)-C(15)-C(14) -85.7(3)
C(17)-C(16)-C(15)-N(5) -7.7(4)
C(17)-C(16)-C(15)-C(14) 117.2(3)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -0.1(5)
N(6)-C(18)-C(17)-C(16) -20.4(4)
C(19)-C(18)-C(17)-C(16) -140.4(3)
C(23)-O(10)-C(26)-C(21) -57.4(3)
C(3)-N(2)-C(8)-C(7) 174.8(2)
N(3)-N(2)-C(8)-C(7) 40.9(3)
C(3)-N(2)-C(8)-C(9) -65.7(3)
N(3)-N(2)-C(8)-C(9) 160.4(2)
C(6)-C(7)-C(8)-N(2) -9.1(4)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -129.1(3)
O(3)-C(9)-C(8)-N(2) 129.4(3)
O(4)-C(9)-C(8)-N(2) -54.8(3)
O(3)-C(9)-C(8)-C(7) -111.7(3)
O(4)-C(9)-C(8)-C(7) 64.1(3)
C(23)-O(5)-C(22)-C(21) 57.5(3)
C(19)-O(9)-C(20)-C(21) 154.6(2)
O(4)-C(10)-C(21)-C(20) 53.8(3)
O(4)-C(10)-C(21)-C(26) 175.8(2)
O(4)-C(10)-C(21)-C(22)  -67.6(3)
O(9)-C(20)-C(21)-C(10) 46.0(3)
O(9)-C(20)-C(21)-C(26)  -76.0(3)
O(9)-C(20)-C(21)-C(22) 167.3(2)
O(10)-C(26)-C(21)-C(10) 173.6(2)
O(10)-C(26)-C(21)-C(20) -63.5(3)
O(10)-C(26)-C(21)-C(22) 55.1(3)
O(5)-C(22)-C(21)-C(10) -174.3(2)
O(5)-C(22)-C(21)-C(20) 63.2(3)
O(5)-C(22)-C(21)-C(26)  -55.6(3)
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von C1-20s6
Molekülstruktur von C1-20s6: Gezeigt sind zwei
kristallografisch unabhängige Moleküle (zwei Mole-
küle co-kristallisierendes CHCl3 sind wie alle Protonen
der Übersicht halber nicht abgebildet). Zur Struktur
siehe auch S. 139.
Strukturbestimmung:
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini S
Diffraktometer bei 190 K, wobei  Cu-Kα-Strahlung (λ
= 1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch
direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-
91
(1)
 gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels
SHELXL-97
(2) 
durch full-matrix least-square proce-
dures on F
2
.
gemessen durch Dr. Tobias Rüffer
(Prof. H. Lang, Anorganische Chemie TU Chemnitz)
am 10. Juli 2006 (interner File: ban6)
Empirische Summenformel                     C30H37Cl3N6O8
Molekulares Gewicht                                716.01 gmol
−1
Messtemperatur                                                 190(2) K
Wellenlänge                                                      1.5428 Å
Kristallsystem                                                        triklin
Raumgruppe                                                              P−1
Dimensionen der Einheitszelle             a = 9.9062(16) Å
                                                                b = 15.416(2) Å
                                                                c = 23.500(4) Å
       α = 90.463(13)°, β = 89.982(13)°, γ = 108.681(14)°
Volumen                                                     3399.5(9) Å
3
Z   4
(berechnete) Dichte                                    1.399 Mg/m
3
Absorptionskoeffizient                                 2.931 mm
−1
F(000)                                                                       1496
Kristallgröße                                    0.4 x 0.2 x 0.2 mm
3
Theta Winkel für die Datenaufnahme     3.76 bis 60.57°
Index Weite    −11 ≤ h ≤ 11, −16 ≤ k ≤ 17, −26 ≤ l ≤ 26
Gesamtreflexe                                                        26129
Unabhängige Reflexe                10042 [R(int) = 0.0162]
Vollständigkeit (für theta = 26.06°)                     97.9 %
Absorptionskorrektur                              semi-empirisch
Verfeinerungsmethode
                                       Full-matrix least-squares on F
2
Daten / Beschränkungen / Parameter       10042 / 0 / 847
Güte der Anpassung von F
2                                                       
1.103
Finale R-Indices [I > 2sigma(I)]                 R1 = 0.0767,
                                                                  wR2 = 0.2120
R-Indices (Gesamtdaten)    R1 = 0.0886, wR2 = 0.2205
Größter Differenz-Peak und Loch
                                                   1.108 und –0.964 e.Å
−3
_____________________________________________
(1) G. M. Sheldrick, Acta Cryst., Sect. A 1990, 46, 467.
(2) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal
Structure Refinement, University of Göttingen, 1997.
Bindungslängen in Å:
C(59)-Cl(2) 1.718(6)
C(59)-Cl(1) 1.718(5)
C(59)-Cl(3) 1.746(6)
C(60)-Cl(6) 1.715(5)
C(60)-Cl(5) 1.728(6)
C(60)-Cl(4) 1.740(6)
O(13)-C(45) 1.326(5)
O(13)-C(44) 1.464(5)
O(2)-C(2) 1.210(5)
O(5)-C(16) 1.325(5)
O(5)-C(15) 1.460(5)
O(9)-C(30) 1.210(5)
O(12)-C(37) 1.321(5)
O(12)-C(38) 1.473(6)
N(1)-C(1) 1.376(5)
N(1)-C(29) 1.471(5)
O(8)-C(23) 1.217(5)
O(11)-C(37) 1.195(5)
O(15)-C(51) 1.218(5)
N(5)-C(23) 1.373(5)
N(5)-N(6) 1.426(5)
N(5)-C(17) 1.446(5)
O(1)-C(1) 1.217(5)
N(7)-C(31) 1.375(5)
N(7)-C(30) 1.392(5)
N(7)-C(58) 1.472(5)
O(3)-C(8) 1.194(5)
N(11)-C(51) 1.369(5)
N(11)-N(10) 1.427(5)
N(11)-C(46) 1.450(5)
O(4)-C(9) 1.474(6)
O(10)-C(31) 1.219(5)
O(7)-C(22) 1.215(5)
O(16)-C(52) 1.216(5)
N(10)-C(52) 1.365(5)
N(10)-C(49) 1.475(5)
N(9)-C(31) 1.387(5)
N(9)-N(8) 1.425(4)
N(9)-C(32) 1.479(5)
N(12)-C(51) 1.377(5)
N(12)-C(52) 1.383(5)
N(12)-C(53) 1.461(5)
N(4)-C(23) 1.378(5)
N(4)-C(22) 1.383(5)
N(4)-C(24) 1.462(5)
N(6)-C(20) 1.470(5)
N(3)-C(2) 1.365(5)
N(3)-N(2) 1.425(4)
N(3)-C(7) 1.451(5)
N(2)-C(1) 1.386(5)
N(2)-C(4) 1.479(5)
N(8)-C(30) 1.363(5)
N(8)-C(36) 1.453(5)
O(6)-C(16) 1.190(5)
C(45)-O(14) 1.194(5)
C(45)-C(46) 1.521(6)
C(46)-C(47) 1.501(6)
C(17)-C(18) 1.501(6)
C(17)-C(16) 1.524(6)
C(44)-C(41) 1.512(7)
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N(1)-C(2) 1.391(5)
C(36)-C(35) 1.503(6)
C(36)-C(37) 1.521(5)
C(58)-C(57) 1.524(6)
C(15)-C(12) 1.508(7)
C(15)-C(14) 1.543(7)
C(26)-C(25) 1.510(6)
C(26)-C(27) 1.518(6)
C(56)-C(57) 1.508(6)
C(56)-C(55) 1.520(6)
C(35)-C(34) 1.314(6)
O(4)-C(8) 1.317(5)
C(8)-C(7) 1.521(5)
C(7)-C(6) 1.504(6)
C(29)-C(28) 1.522(6)
C(55)-C(54) 1.514(6)
C(27)-C(28) 1.508(6)
C(5)-C(6) 1.313(6)
C(5)-C(4) 1.505(6)
C(34)-C(32) 1.504(6)
C(25)-C(24) 1.524(6)
C(53)-C(54)        1.522(6)
N(6)-C(22) 1.369(5)
C(49)-C(48) 1.497(7)
C(49)-C(50) 1.516(7)
C(20)-C(19) 1.495(7)
C(20)-C(21) 1.528(7)
C(40)-C(39) 1.486(7)
C(40)-C(41) 1.546(7)
C(11)-C(10) 1.480(7)
C(11)-C(12) 1.555(7)
C(18)-C(19) 1.316(7)
C(47)-C(48)        1.311(7)
C(44)-C(43) 1.536(7)
C(38)-C(42) 1.459(8)
C(38)-C(39) 1.520(7)
C(9)-C(13) 1.452(8)
C(9)-C(10) 1.515(7)
C(4)-C(3) 1.517(7)
C(32)-C(33) 1.513(7)
C(39)-C(43) 1.494(7)
C(10)-C(14) 1.493(7)
C(12)-C(13) 1.577(7)
C(41)-C(42)        1.577(7)
Bindungswinkel in °:
Cl(2)-C(59)-Cl(1) 110.8(4)
Cl(2)-C(59)-Cl(3) 109.3(3)
Cl(1)-C(59)-Cl(3) 109.2(3)
Cl(6)-C(60)-Cl(5) 110.5(4)
Cl(6)-C(60)-Cl(4) 109.6(3)
Cl(5)-C(60)-Cl(4) 109.5(3)
C(45)-O(13)-C(44) 117.6(3)
C(16)-O(5)-C(15) 117.5(3)
C(37)-O(12)-C(38) 115.4(3)
C(1)-N(1)-C(2) 111.4(3)
C(1)-N(1)-C(29) 122.6(3)
C(2)-N(1)-C(29) 125.0(3)
C(23)-N(5)-N(6) 107.7(3)
C(23)-N(5)-C(17) 122.2(3)
N(6)-N(5)-C(17) 118.8(3)
C(31)-N(7)-C(30) 111.3(3)
C(31)-N(7)-C(58) 122.5(3)
C(30)-N(7)-C(58) 125.1(3)
C(51)-N(11)-N(10) 107.6(3)
C(51)-N(11)-C(46) 122.1(3)
N(10)-N(11)-C(46) 118.8(3)
C(8)-O(4)-C(9) 115.7(3)
C(52)-N(10)-N(11) 107.0(3)
C(52)-N(10)-C(49) 125.1(3)
N(11)-N(10)-C(49) 116.3(3)
C(31)-N(9)-N(8) 106.0(3)
C(31)-N(9)-C(32) 120.7(3)
N(8)-N(9)-C(32) 112.2(3)
C(51)-N(12)-C(52) 111.0(3)
C(51)-N(12)-C(53) 123.1(3)
C(52)-N(12)-C(53) 125.3(3)
C(23)-N(4)-C(22) 111.0(3)
C(23)-N(4)-C(24) 123.1(3)
C(22)-N(4)-C(24) 125.4(3)
C(22)-N(6)-N(5) 106.9(3)
C(22)-N(6)-C(20) 125.3(3)
N(5)-N(6)-C(20) 116.4(3)
C(2)-N(3)-N(2) 110.0(3)
C(2)-N(3)-C(7) 125.9(3)
N(2)-N(3)-C(7) 114.4(3)
C(1)-N(2)-N(3) 105.8(3)
C(1)-N(2)-C(4) 120.7(3)
N(3)-N(2)-C(4) 112.3(3)
C(30)-N(8)-N(9) 109.8(3)
C(30)-N(8)-C(36) 125.9(3)
N(9)-N(8)-C(36) 114.6(3)
O(10)-C(31)-N(9) 126.8(4)
N(7)-C(31)-N(9) 106.8(3)
O(1)-C(1)-N(1) 126.4(3)
O(1)-C(1)-N(2) 126.8(4)
N(1)-C(1)-N(2) 106.8(3)
O(14)-C(45)-O(13) 125.2(4)
O(14)-C(45)-C(46) 123.1(4)
O(13)-C(45)-C(46) 111.6(3)
N(11)-C(46)-C(47) 109.1(3)
N(11)-C(46)-C(45) 113.3(3)
C(47)-C(46)-C(45) 110.9(3)
N(5)-C(17)-C(18) 109.4(3)
N(5)-C(17)-C(16) 113.3(3)
C(18)-C(17)-C(16) 110.7(3)
O(6)-C(16)-O(5) 125.6(4)
O(6)-C(16)-C(17) 123.1(4)
O(5)-C(16)-C(17) 111.3(3)
O(13)-C(44)-C(41) 107.8(3)
O(13)-C(44)-C(43) 109.4(3)
C(41)-C(44)-C(43) 101.2(4)
O(8)-C(23)-N(5) 126.7(4)
O(8)-C(23)-N(4) 127.7(3)
N(5)-C(23)-N(4) 105.6(3)
O(15)-C(51)-N(11) 126.8(4)
O(15)-C(51)-N(12) 127.6(3)
N(11)-C(51)-N(12) 105.6(3)
O(9)-C(30)-N(8) 127.5(3)
O(9)-C(30)-N(7) 127.7(3)
N(8)-C(30)-N(7) 104.9(3)
N(8)-C(36)-C(35) 107.6(3)
N(8)-C(36)-C(37) 114.7(3)
C(35)-C(36)-C(37) 109.1(3)
N(7)-C(58)-C(57) 112.9(3)
O(5)-C(15)-C(12) 108.1(4)
O(5)-C(15)-C(14) 109.4(3)
C(12)-C(15)-C(14) 101.2(4)
C(25)-C(26)-C(27) 113.7(3)
C(57)-C(56)-C(55) 113.1(3)
C(34)-C(35)-C(36) 122.1(4)
O(2)-C(2)-N(3) 127.7(3)
O(2)-C(2)-N(1) 127.6(3)
N(3)-C(2)-N(1) 104.7(3)
O(3)-C(8)-O(4) 124.4(4)
O(3)-C(8)-C(7) 122.6(3)
O(4)-C(8)-C(7) 113.0(3)
N(3)-C(7)-C(6) 107.6(3)
C(6)-C(7)-C(8) 109.0(3)
N(1)-C(29)-C(28) 113.1(3)
C(54)-C(55)-C(56) 113.4(3)
C(28)-C(27)-C(26) 113.2(3)
C(6)-C(5)-C(4) 124.9(4)
C(5)-C(6)-C(7) 122.2(4)
C(35)-C(34)-C(32) 125.1(4)
C(26)-C(25)-C(24) 114.8(3)
O(7)-C(22)-N(6) 127.6(4)
O(7)-C(22)-N(4) 126.2(4)
N(6)-C(22)-N(4) 106.2(3)
O(16)-C(52)-N(10) 127.5(4)
O(16)-C(52)-N(12) 126.5(4)
N(10)-C(52)-N(12) 106.0(3)
C(56)-C(57)-C(58) 114.4(3)
N(12)-C(53)-C(54) 114.4(3)
C(55)-C(54)-C(53) 114.6(3)
N(10)-C(49)-C(48) 108.9(3)
N(10)-C(49)-C(50) 109.4(4)
C(48)-C(49)-C(50) 111.3(4)
N(6)-C(20)-C(19) 109.2(3)
N(6)-C(20)-C(21) 109.1(4)
C(19)-C(20)-C(21) 111.3(4)
N(4)-C(24)-C(25) 114.3(3)
O(11)-C(37)-O(12) 124.5(4)
O(11)-C(37)-C(36) 122.6(3)
O(12)-C(37)-C(36) 112.8(3)
C(39)-C(40)-C(41) 96.6(4)
C(27)-C(28)-C(29) 114.3(3)
C(10)-C(11)-C(12) 96.8(4)
C(19)-C(18)-C(17) 123.1(4)
C(48)-C(47)-C(46) 123.5(4)
C(42)-C(38)-O(12) 106.8(5)
C(42)-C(38)-C(39) 104.6(4)
O(12)-C(38)-C(39) 108.3(4)
C(18)-C(19)-C(20) 125.5(4)
C(13)-C(9)-O(4) 106.5(5)
C(13)-C(9)-C(10) 105.0(4)
O(4)-C(9)-C(10) 108.5(4)
N(2)-C(4)-C(5) 108.7(3)
N(2)-C(4)-C(3) 110.0(4)
C(5)-C(4)-C(3) 111.1(4)
N(9)-C(32)-C(34) 108.7(3)
N(9)-C(32)-C(33) 110.0(4)
C(34)-C(32)-C(33) 111.3(4)
C(47)-C(48)-C(49) 125.7(4)
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O(10)-C(31)-N(7) 126.4(3) N(3)-C(7)-C(8)                  114.8(3) C(40)-C(39)-C(43) 99.9(4)
C(40)-C(39)-C(38) 102.4(4)
C(43)-C(39)-C(38) 105.0(4)
C(11)-C(10)-C(14) 99.9(4)
C(11)-C(10)-C(9) 102.3(4)
C(14)-C(10)-C(9) 105.0(4)
C(15)-C(12)-C(11) 99.7(4)
C(15)-C(12)-C(13) 107.5(4)
C(11)-C(12)-C(13) 97.6(5)
C(39)-C(43)-C(44) 106.8(4)
C(44)-C(41)-C(40) 100.0(4)
C(44)-C(41)-C(42) 107.3(4)
C(40)-C(41)-C(42) 98.2(4)
C(10)-C(14)-C(15) 106.9(4)
C(9)-C(13)-C(12) 105.7(4)
C(38)-C(42)-C(41) 105.5(4)
Torsionswinkel in °:
C(51)-N(11)-N(10)-C(52) -17.3(4)
C(46)-N(11)-N(10)-C(52)  -161.5(3)
C(51)-N(11)-N(10)-C(49) -162.7(3)
C(46)-N(11)-N(10)-C(49) 53.1(4)
C(23)-N(5)-N(6)-C(22) -17.1(4)
C(17)-N(5)-N(6)-C(22) -161.5(3)
C(23)-N(5)-N(6)-C(20) -162.6(3)
C(17)-N(5)-N(6)-C(20) 53.0(4)
C(2)-N(3)-N(2)-C(1) 11.8(4)
C(7)-N(3)-N(2)-C(1) 160.1(3)
C(2)-N(3)-N(2)-C(4) 145.4(3)
C(7)-N(3)-N(2)-C(4) -66.3(4)
C(31)-N(9)-N(8)-C(30) 11.8(4)
C(32)-N(9)-N(8)-C(30) 145.4(3)
C(31)-N(9)-N(8)-C(36) 160.1(3)
C(32)-N(9)-N(8)-C(36) -66.3(4)
C(30)-N(7)-C(31)-O(10) -179.5(3)
C(58)-N(7)-C(31)-O(10) -10.8(6)
C(30)-N(7)-C(31)-N(9) 1.9(4)
C(58)-N(7)-C(31)-N(9) 170.6(3)
N(8)-N(9)-C(31)-O(10) 173.4(3)
C(32)-N(9)-C(31)-O(10) 44.6(5)
N(8)-N(9)-C(31)-N(7) -8.0(4)
C(32)-N(9)-C(31)-N(7) -136.8(3)
C(2)-N(1)-C(1)-O(1) -179.6(3)
C(29)-N(1)-C(1)-O(1) -10.6(6)
C(2)-N(1)-C(1)-N(2) 1.8(4)
C(29)-N(1)-C(1)-N(2) 170.8(3)
N(3)-N(2)-C(1)-O(1) 173.4(3)
C(4)-N(2)-C(1)-O(1) 44.5(5)
N(3)-N(2)-C(1)-N(1) -8.0(4)
C(4)-N(2)-C(1)-N(1) -136.8(3)
C(44)-O(13)-C(45)-O(14) -5.2(6)
C(44)-O(13)-C(45)-C(46) 176.1(3)
C(51)-N(11)-C(46)-C(47) -175.8(3)
N(10)-N(11)-C(46)-C(47) -36.9(4)
C(51)-N(11)-C(46)-C(45) -51.8(5)
N(10)-N(11)-C(46)-C(45) 87.0(4)
O(14)-C(45)-C(46)-N(11) 146.4(4)
O(13)-C(45)-C(46)-N(11) -34.9(5)
O(14)-C(45)-C(46)-C(47) -90.6(5)
O(13)-C(45)-C(46)-C(47) 88.1(4)
C(23)-N(5)-C(17)-C(18) -175.9(3)
N(6)-N(5)-C(17)-C(18) -36.8(4)
C(23)-N(5)-C(17)-C(16) -51.9(5)
N(6)-N(5)-C(17)-C(16) 87.2(4)
C(15)-O(5)-C(16)-O(6) -5.2(6)
C(15)-O(5)-C(16)-C(17) 176.2(3)
N(5)-C(17)-C(16)-O(6) 146.4(4)
C(18)-C(17)-C(16)-O(6) -90.3(5)
N(5)-C(17)-C(16)-O(5) -34.9(5)
C(18)-C(17)-C(16)-O(5) 88.4(4)
C(45)-O(13)-C(44)-C(43) -83.4(4)
N(6)-N(5)-C(23)-O(8) -166.6(4)
C(17)-N(5)-C(23)-O(8) -23.7(6)
N(6)-N(5)-C(23)-N(4) 13.5(4)
C(17)-N(5)-C(23)-N(4) 156.4(3)
C(22)-N(4)-C(23)-O(8) 174.8(4)
C(24)-N(4)-C(23)-O(8) -13.3(6)
C(22)-N(4)-C(23)-N(5) -5.3(4)
C(24)-N(4)-C(23)-N(5) 166.6(3)
N(10)-N(11)-C(51)-O(15) -166.5(4)
C(46)-N(11)-C(51)-O(15) -23.7(6)
N(10)-N(11)-C(51)-N(12) 13.5(4)
C(46)-N(11)-C(51)-N(12) 156.3(3)
C(52)-N(12)-C(51)-O(15) 174.8(4)
C(53)-N(12)-C(51)-O(15) -13.5(6)
C(52)-N(12)-C(51)-N(11) -5.2(4)
C(53)-N(12)-C(51)-N(11) 166.6(3)
N(9)-N(8)-C(30)-O(9) 170.3(4)
C(36)-N(8)-C(30)-O(9) 26.5(6)
N(9)-N(8)-C(30)-N(7) -10.4(4)
C(36)-N(8)-C(30)-N(7) -154.2(3)
C(31)-N(7)-C(30)-O(9) -175.4(4)
C(58)-N(7)-C(30)-O(9) 16.2(6)
C(31)-N(7)-C(30)-N(8) 5.3(4)
C(58)-N(7)-C(30)-N(8) -163.1(3)
C(30)-N(8)-C(36)-C(35) -167.0(3)
N(9)-N(8)-C(36)-C(35) 50.6(4)
C(30)-N(8)-C(36)-C(37) 71.4(5)
N(9)-N(8)-C(36)-C(37) -70.9(4)
C(31)-N(7)-C(58)-C(57) 75.9(4)
C(30)-N(7)-C(58)-C(57) -117.0(4)
C(16)-O(5)-C(15)-C(12) 167.2(4)
C(16)-O(5)-C(15)-C(14) -83.5(4)
N(8)-C(36)-C(35)-C(34) -17.6(5)
C(37)-C(36)-C(35)-C(34) 107.4(4)
N(2)-N(3)-C(2)-O(2) 170.3(4)
C(7)-N(3)-C(2)-O(2) 26.5(6)
N(2)-N(3)-C(2)-N(1) -10.4(4)
C(7)-N(3)-C(2)-N(1) -154.2(3)
C(1)-N(1)-C(2)-O(2) -175.4(4)
C(29)-N(1)-C(2)-O(2) 16.0(6)
C(1)-N(1)-C(2)-N(3) 5.4(4)
C(29)-N(1)-C(2)-N(3) -163.3(3)
C(9)-O(4)-C(8)-O(3) 2.3(6)
C(9)-O(4)-C(8)-C(7) -175.1(4)
C(2)-N(3)-C(7)-C(6) -167.0(3)
N(2)-N(3)-C(7)-C(6) 50.6(4)
C(2)-N(3)-C(7)-C(8) 71.5(5)
N(2)-N(3)-C(7)-C(8) -71.0(4)
O(3)-C(8)-C(7)-N(3) 166.9(4)
O(4)-C(8)-C(7)-N(3) -15.6(5)
O(3)-C(8)-C(7)-C(6) 46.1(5)
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C(45)-O(13)-C(44)-C(41)           167.4(4) O(4)-C(8)-C(7)-C(6)              -136.4(4)
C(1)-N(1)-C(29)-C(28) 75.7(4)
C(2)-N(1)-C(29)-C(28) -116.8(4)
C(57)-C(56)-C(55)-C(54) -168.8(3)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28) -168.7(3)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -0.8(7)
N(3)-C(7)-C(6)-C(5) -17.8(5)
C(8)-C(7)-C(6)-C(5) 107.3(4)
C(36)-C(35)-C(34)-C(32) -0.9(7)
C(27)-C(26)-C(25)-C(24) 178.8(3)
N(5)-N(6)-C(22)-O(7) -167.6(4)
C(20)-N(6)-C(22)-O(7) -26.0(6)
N(5)-N(6)-C(22)-N(4) 13.4(4)
C(20)-N(6)-C(22)-N(4) 155.0(4)
C(23)-N(4)-C(22)-O(7) 175.6(4)
C(24)-N(4)-C(22)-O(7) 4.0(6)
C(23)-N(4)-C(22)-N(6) -5.4(4)
C(24)-N(4)-C(22)-N(6) -177.0(3)
N(11)-N(10)-C(52)-O(16) -167.5(4)
C(49)-N(10)-C(52)-O(16) -26.0(6)
N(11)-N(10)-C(52)-N(12) 13.6(4)
C(49)-N(10)-C(52)-N(12) 155.1(4)
C(51)-N(12)-C(52)-O(16) 175.6(4)
C(53)-N(12)-C(52)-O(16) 4.1(6)
C(51)-N(12)-C(52)-N(10) -5.5(4)
C(53)-N(12)-C(52)-N(10) -177.1(3)
C(55)-C(56)-C(57)-C(58) -173.2(3)
N(7)-C(58)-C(57)-C(56) 71.6(4)
C(51)-N(12)-C(53)-C(54) 91.9(4)
C(52)-N(12)-C(53)-C(54) -97.5(5)
C(56)-C(55)-C(54)-C(53) 178.9(3)
N(12)-C(53)-C(54)-C(55) 77.5(4)
C(52)-N(10)-C(49)-C(48) -173.2(4)
N(11)-N(10)-C(49)-C(48) -34.8(5)
C(52)-N(10)-C(49)-C(50) 64.9(5)
N(11)-N(10)-C(49)-C(50) -156.7(4)
C(22)-N(6)-C(20)-C(19) -173.3(4)
N(5)-N(6)-C(20)-C(19) -35.0(5)
C(22)-N(6)-C(20)-C(21) 64.8(5)
N(5)-N(6)-C(20)-C(21) -156.8(4)
C(23)-N(4)-C(24)-C(25) 91.9(4)
C(22)-N(4)-C(24)-C(25) -97.5(5)
C(26)-C(25)-C(24)-N(4) 77.5(4)
C(38)-O(12)-C(37)-O(11) 2.0(6)
C(38)-O(12)-C(37)-C(36) -175.5(4)
N(8)-C(36)-C(37)-O(11) 166.6(4)
C(35)-C(36)-C(37)-O(11) 45.9(5)
N(8)-C(36)-C(37)-O(12) -15.9(5)
C(35)-C(36)-C(37)-O(12) -136.6(3)
C(26)-C(27)-C(28)-C(29) -173.1(3)
N(1)-C(29)-C(28)-C(27) 71.5(4)
N(5)-C(17)-C(18)-C(19) 9.4(5)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) -116.1(4)
N(11)-C(46)-C(47)-C(48) 9.3(5)
C(45)-C(46)-C(47)-C(48) -116.1(5)
C(37)-O(12)-C(38)-C(42) -86.2(5)
C(37)-O(12)-C(38)-C(39) 161.6(4)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 3.3(7)
N(6)-C(20)-C(19)-C(18) 8.9(6)
C(21)-C(20)-C(19)-C(18) 129.4(5)
C(8)-O(4)-C(9)-C(13) -86.3(5)
C(8)-O(4)-C(9)-C(10) 161.1(4)
C(1)-N(2)-C(4)-C(5) 167.2(3)
N(3)-N(2)-C(4)-C(5) 41.3(4)
C(1)-N(2)-C(4)-C(3) -71.0(5)
N(3)-N(2)-C(4)-C(3) 163.1(4)
C(6)-C(5)-C(4)-N(2) -10.4(6)
C(6)-C(5)-C(4)-C(3) -131.5(5)
C(31)-N(9)-C(32)-C(34) 167.2(3)
N(8)-N(9)-C(32)-C(34) 41.2(4)
C(31)-N(9)-C(32)-C(33) -70.7(5)
N(8)-N(9)-C(32)-C(33) 163.3(4)
C(35)-C(34)-C(32)-N(9) -10.3(6)
C(35)-C(34)-C(32)-C(33) -131.6(5)
C(46)-C(47)-C(48)-C(49) 3.6(7)
N(10)-C(49)-C(48)-C(47) 8.6(6)
C(50)-C(49)-C(48)-C(47) 129.3(5)
C(41)-C(40)-C(39)-C(43) -53.8(4)
C(41)-C(40)-C(39)-C(38) 54.0(4)
C(42)-C(38)-C(39)-C(40) -34.0(5)
O(12)-C(38)-C(39)-C(40) 79.6(5)
C(42)-C(38)-C(39)-C(43) 70.0(5)
O(12)-C(38)-C(39)-C(43) -176.4(4)
C(12)-C(11)-C(10)-C(14) -53.8(4)
C(12)-C(11)-C(10)-C(9) 54.0(4)
C(13)-C(9)-C(10)-C(11) -34.0(5)
O(4)-C(9)-C(10)-C(11) 79.5(5)
C(13)-C(9)-C(10)-C(14) 69.8(5)
O(4)-C(9)-C(10)-C(14) -176.6(4)
O(5)-C(15)-C(12)-C(11) 78.6(4)
C(14)-C(15)-C(12)-C(11) -36.3(4)
O(5)-C(15)-C(12)-C(13) 179.8(4)
C(14)-C(15)-C(12)-C(13) 64.9(5)
C(10)-C(11)-C(12)-C(15) 57.3(4)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -52.0(4)
C(40)-C(39)-C(43)-C(44) 32.3(4)
C(38)-C(39)-C(43)-C(44) -73.5(5)
O(13)-C(44)-C(43)-C(39) -110.2(4)
C(41)-C(44)-C(43)-C(39) 3.4(5)
O(13)-C(44)-C(41)-C(40) 78.5(4)
C(43)-C(44)-C(41)-C(40) -36.3(4)
O(13)-C(44)-C(41)-C(42) -179.6(4)
C(43)-C(44)-C(41)-C(42) 65.6(5)
C(39)-C(40)-C(41)-C(44) 57.1(4)
C(39)-C(40)-C(41)-C(42) -52.2(4)
C(11)-C(10)-C(14)-C(15) 32.3(5)
C(9)-C(10)-C(14)-C(15) -73.4(5)
O(5)-C(15)-C(14)-C(10) -110.2(4)
C(12)-C(15)-C(14)-C(10) 3.7(5)
O(4)-C(9)-C(13)-C(12) -115.6(4)
C(10)-C(9)-C(13)-C(12) -0.6(6)
C(15)-C(12)-C(13)-C(9) -70.0(6)
C(11)-C(12)-C(13)-C(9) 32.7(5)
O(12)-C(38)-C(42)-C(41) -115.2(4)
C(39)-C(38)-C(42)-C(41) -0.5(6)
C(44)-C(41)-C(42)-C(38) -70.3(6)
C(40)-C(41)-C(42)-C(38) 32.9(5)
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von meso-20u2
Molekülstruktur von meso-20u2 (mit co-kristallisieren-
dem CHCl3). Zur Struktur siehe auch S. 145.
Strukturbestimmung:
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini
Diffraktometer bei 110 K, wobei  Cu-Kα-Strahlung (λ
= 1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch
direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SIR-92
(1)
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels
SHELXL-97
(2) 
durch full-matrix least-square proce-
dures on F
2
. Alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop
verfeinert. Alle H-Atome wurden in berechneten Posi-
tionen abgebildet.
gemessen durch Dr. Petra Zoufalá
(Prof. H. Lang, Anorganische Chemie TU Chemnitz)
am 30. Oktober 2006 (interner File: org3)
Empirische Summenformel                     C41H35Cl3N6O8
Molekulares Gewicht                               846.10 gmol
−1
Messtemperatur                                                110(2) K
Wellenlänge                                                    1.54184 Å
Kristallsystem                                                  monoklin
Raumgruppe                                                             C2/c
Dimensionen der Einheitszelle              a = 37.911(6) Å
                                                             b = 8.9869(13) Å
                                                               c = 23.667(3) Å
                                 α = 90°, β = 107.505(13)°, γ = 90°
Volumen                                                        7690(2) Å
3
Z   8
(berechnete) Dichte                                    1.462 Mg/m
3
Absorptionskoeffizient                                 2.694 mm
−1
F(000)                                                                      3504
Kristallgröße                                    0.5 x 0.4 x 0.1 mm
3
Theta Winkel für die Datenaufnahme     3.92 bis 60.42°
Index Weite        −42 ≤ h ≤ 42, −9 ≤ k ≤ 9, −26 ≤ l ≤ 26
Gesamtreflexe                                                       28524
Unabhängige Reflexe                  5705 [R(int) = 0.0165]
Vollständigkeit (für theta = 60.42°)                     98.6 %
Absorptionskorrektur                             semi-empirisch
Max. und min. Transmission         1.00000 und 0.41972
Verfeinerungsmethode   Full-matrix least-squares on F
2
Daten / Beschränkungen / Parameter        5705 / 0 / 523
Güte der Anpassung von F
2                                                       
1.104
Finale R-Indices [I > 2sigma(I)]                 R1 = 0.0566,
                                                                  wR2 = 0.1726
R-Indices (Gesamtdaten)    R1 = 0.0627, wR2 = 0.1790
Größter Differenz-Peak und Loch
                                                    0.946 und -1.299 e.Å
−3
___________________________________________
(1)  A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A.
Gualardi, J. Appl. Cryst. 1993, 26, 343−350.
(2) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal
Structure Refinement, University of Göttingen, 1997.
Bindungslängen in Å:
N(1)-C(2) 1.388(4)
N(1)-C(1) 1.402(4)
N(1)-C(40) 1.468(4)
C(1)-O(1) 1.206(4)
C(1)-N(2) 1.380(4)
C(2)-O(2) 1.207(4)
C(2)-N(3) 1.387(4)
N(2)-N(3) 1.424(4)
N(2)-C(3) 1.479(4)
N(3)-C(6) 1.446(4)
C(3)-C(4) 1.497(5)
C(3)-C(7) 1.531(6)
C(4)-C(5) 1.312(5)
C(5)-C(6) 1.511(5)
C(6)-C(8) 1.546(4)
C(8)-O(4) 1.196(4)
C(8)-O(3) 1.330(4)
O(3)-C(9) 1.460(4)
C(9)-C(10) 1.518(4)
C(10)-C(11) 1.532(4)
C(10)-C(23) 1.537(4)
C(10)-C(17) 1.542(4)
C(11)-C(16) 1.389(5)
C(11)-C(12) 1.398(4)
C(12)-C(13) 1.385(4)
C(12)-C(29) 1.534(4)
C(13)-C(14) 1.389(5)
C(14)-C(15) 1.375(5)
C(15)-C(16) 1.390(5)
C(17)-C(22) 1.388(4)
C(17)-C(18) 1.401(4)
C(18)-C(19) 1.389(4)
C(18)-C(29) 1.536(4)
C(19)-C(20)  1.389(5)
C(20)-C(21) 1.384(5)
C(21)-C(22) 1.395(5)
C(23)-C(28) 1.390(4)
C(23)-C(24) 1.403(4)
C(24)-C(25) 1.382(4)
C(24)-C(29) 1.545(4)
C(25)-C(26) 1.400(4)
C(26)-C(27) 1.379(4)
C(27)-C(28) 1.398(4)
C(29)-C(30) 1.511(4)
C(30)-O(5) 1.461(3)
O(5)-C(31) 1.332(4)
O(6)-C(31) 1.201(4)
C(31)-C(32) 1.543(4)
C(32)-N(5) 1.448(4)
C(32)-C(33) 1.510(4)
C(33)-C(34)  1.323(5)
C(34)-C(35) 1.499(4)
C(35)-N(4) 1.473(4)
C(35)-C(36) 1.526(5)
N(4)-C(37) 1.384(4)
N(4)-N(5) 1.423(4)
N(5)-C(38) 1.381(4)
C(37)-O(7) 1.216(4)
C(37)-N(6) 1.387(4)
C(38)-O(8) 1.208(4)
C(38)-N(6) 1.392(4)
N(6)-C(39) 1.464(4)
C(39)-C(40) 1.516(4)
C(41)-Cl(1) 1.736(5)
C(41)-Cl(3) 1.756(5)
C(41)-Cl(2) 1.769(5)
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Bindungswinkel in °:
C(2)-N(1)-C(1) 111.0(2)
C(2)-N(1)-C(40) 122.6(3)
C(1)-N(1)-C(40) 121.8(3)
O(1)-C(1)-N(2) 128.0(3)
O(1)-C(1)-N(1) 126.7(3)
N(2)-C(1)-N(1) 105.4(3)
O(2)-C(2)-N(3) 126.7(3)
O(2)-C(2)-N(1) 127.5(3)
N(3)-C(2)-N(1) 105.7(3)
C(1)-N(2)-N(3) 108.0(2)
C(1)-N(2)-C(3) 123.6(3)
N(3)-N(2)-C(3) 116.5(3)
C(2)-N(3)-N(2) 107.7(2)
C(2)-N(3)-C(6) 122.5(3)
N(2)-N(3)-C(6) 115.1(2)
N(2)-C(3)-C(4) 108.6(3)
N(2)-C(3)-C(7) 108.0(3)
C(4)-C(3)-C(7) 110.2(3)
C(5)-C(4)-C(3) 125.6(3)
C(4)-C(5)-C(6)          122.3(3)
N(3)-C(6)-C(5) 107.9(3)
N(3)-C(6)-C(8) 115.2(3)
C(5)-C(6)-C(8) 110.7(3)
O(4)-C(8)-O(3) 125.5(3)
O(4)-C(8)-C(6) 122.5(3)
O(3)-C(8)-C(6) 112.1(2)
C(8)-O(3)-C(9) 117.0(2)
O(3)-C(9)-C(10) 106.7(2)
C(9)-C(10)-C(11) 113.4(2)
C(9)-C(10)-C(23) 113.6(2)
C(11)-C(10)-C(23) 105.2(2)
C(9)-C(10)-C(17) 113.6(2)
C(11)-C(10)-C(17) 107.5(2)
C(23)-C(10)-C(17) 102.6(2)
C(16)-C(11)-C(12) 119.8(3)
C(16)-C(11)-C(10) 126.2(3)
C(12)-C(11)-C(10) 113.9(3)
C(13)-C(12)-C(11) 120.4(3)
C(13)-C(12)-C(29) 126.2(3)
C(11)-C(12)-C(29) 113.4(2)
C(12)-C(13)-C(14) 119.1(3)
C(15)-C(14)-C(13) 120.7(3)
C(14)-C(15)-C(16) 120.5(3)
C(11)-C(16)-C(15) 119.4(3)
C(22)-C(17)-C(18) 120.0(3)
C(22)-C(17)-C(10) 126.4(3)
C(18)-C(17)-C(10) 113.5(2)
C(19)-C(18)-C(17) 120.4(3)
C(19)-C(18)-C(29) 126.0(3)
C(17)-C(18)-C(29) 113.5(3)
C(18)-C(19)-C(20) 119.3(3)
C(21)-C(20)-C(19) 120.5(3)
C(20)-C(21)-C(22) 120.5(3)
C(17)-C(22)-C(21) 119.4(3)
C(28)-C(23)-C(24) 120.0(3)
C(28)-C(23)-C(10) 126.7(3)
C(24)-C(23)-C(10) 113.3(2)
C(25)-C(24)-C(23) 120.1(3)
C(25)-C(24)-C(29) 126.2(3)
C(23)-C(24)-C(29) 113.6(3)
C(24)-C(25)-C(26) 119.8(3)
C(27)-C(26)-C(25) 120.2(3)
C(26)-C(27)-C(28) 120.4(3)
C(23)-C(28)-C(27) 119.5(3)
C(30)-C(29)-C(12) 113.9(2)
C(30)-C(29)-C(18) 114.6(2)
C(12)-C(29)-C(18) 107.4(2)
C(30)-C(29)-C(24) 112.1(2)
C(12)-C(29)-C(24) 105.3(2)
C(18)-C(29)-C(24) 102.6(2)
O(5)-C(30)-C(29) 108.2(2)
C(31)-O(5)-C(30) 114.6(2)
O(6)-C(31)-O(5) 125.0(3)
O(6)-C(31)-C(32) 121.8(3)
O(5)-C(31)-C(32) 113.2(3)
N(5)-C(32)-C(33) 108.4(2)
N(5)-C(32)-C(31) 115.9(2)
C(33)-C(32)-C(31) 108.1(3)
C(34)-C(33)-C(32) 121.7(3)
C(33)-C(34)-C(35) 125.8(3)
N(4)-C(35)-C(34) 108.9(2)
N(4)-C(35)-C(36) 109.6(3)
C(34)-C(35)-C(36) 110.7(3)
C(37)-N(4)-N(5) 106.6(2)
C(37)-N(4)-C(35) 121.4(2)
N(5)-N(4)-C(35) 115.6(2)
C(38)-N(5)-N(4) 109.0(2)
C(38)-N(5)-C(32) 124.5(2)
N(4)-N(5)-C(32) 116.0(2)
O(7)-C(37)-N(4) 127.2(3)
O(7)-C(37)-N(6) 126.6(3)
N(4)-C(37)-N(6) 106.2(3)
O(8)-C(38)-N(5) 127.7(3)
O(8)-C(38)-N(6) 127.7(3)
N(5)-C(38)-N(6) 104.6(3)
C(37)-N(6)-C(38) 111.5(3)
C(37)-N(6)-C(39) 122.4(3)
C(38)-N(6)-C(39) 125.6(3)
N(6)-C(39)-C(40) 107.4(2)
N(1)-C(40)-C(39) 115.3(3)
Cl(1)-C(41)-Cl(3) 111.7(3)
Cl(1)-C(41)-Cl(2) 110.3(3)
Cl(3)-C(41)-Cl(2)      111.0(2)
Torsionswinkel in °:
C(2)-N(1)-C(1)-O(1) 174.2(3)
C(40)-N(1)-C(1)-O(1) -29.3(5)
C(2)-N(1)-C(1)-N(2) -5.7(3)
C(40)-N(1)-C(1)-N(2) 150.8(3)
C(1)-N(1)-C(2)-O(2) 177.6(3)
C(40)-N(1)-C(2)-O(2) 21.4(5)
C(1)-N(1)-C(2)-N(3) -3.9(3)
C(40)-N(1)-C(2)-N(3) -160.2(3)
O(1)-C(1)-N(2)-N(3) -167.1(3)
N(1)-C(1)-N(2)-N(3) 12.8(3)
O(1)-C(1)-N(2)-C(3) -26.0(5)
N(1)-C(1)-N(2)-C(3) 154.0(3)
O(2)-C(2)-N(3)-N(2) -169.8(3)
N(1)-C(2)-N(3)-N(2) 11.7(3)
O(2)-C(2)-N(3)-C(6) -32.9(5)
N(1)-C(2)-N(3)-C(6) 148.6(3)
C(1)-N(2)-N(3)-C(2) -15.7(3)
C(3)-N(2)-N(3)-C(2) -159.9(3)
C(1)-N(2)-N(3)-C(6) -156.2(3)
C(3)-N(2)-N(3)-C(6) 59.5(3)
N(3)-N(2)-C(3)-C(4) -31.5(4)
C(1)-N(2)-C(3)-C(7) 70.9(4)
N(3)-N(2)-C(3)-C(7) -150.9(3)
N(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.2(5)
C(7)-C(3)-C(4)-C(5) 117.9(4)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 6.8(6)
C(2)-N(3)-C(6)-C(5) 177.8(3)
N(2)-N(3)-C(6)-C(5) -48.2(3)
C(2)-N(3)-C(6)-C(8) -57.9(4)
N(2)-N(3)-C(6)-C(8) 76.1(3)
C(4)-C(5)-C(6)-N(3) 16.8(5)
C(4)-C(5)-C(6)-C(8) -110.2(4)
N(3)-C(6)-C(8)-O(4) -174.5(3)
C(5)-C(6)-C(8)-O(4) -51.7(4)
N(3)-C(6)-C(8)-O(3) 6.2(4)
C(5)-C(6)-C(8)-O(3) 129.0(3)
O(4)-C(8)-O(3)-C(9) -0.4(5)
C(6)-C(8)-O(3)-C(9) 178.8(2)
C(8)-O(3)-C(9)-C(10) -169.1(2)
O(3)-C(9)-C(10)-C(11) 65.2(3)
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C(1)-N(2)-C(3)-C(4) -169.7(3)
O(3)-C(9)-C(10)-C(17) -57.9(3)
C(23)-C(10)-C(11)-C(16) -122.2(3)
C(17)-C(10)-C(11)-C(16) 128.9(3)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 179.4(2)
C(23)-C(10)-C(11)-C(12) 54.7(3)
C(17)-C(10)-C(11)-C(12) -54.2(3)
C(16)-C(11)-C(12)-C(13) 0.7(4)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -176.4(3)
C(16)-C(11)-C(12)-C(29) 178.6(2)
C(10)-C(11)-C(12)-C(29) 1.5(3)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) -1.2(4)
C(29)-C(12)-C(13)-C(14) -178.8(3)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 0.3(5)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 1.2(5)
C(12)-C(11)-C(16)-C(15) 0.8(4)
C(10)-C(11)-C(16)-C(15) 177.5(3)
C(14)-C(15)-C(16)-C(11) -1.7(5)
C(9)-C(10)-C(17)-C(22) -6.9(4)
C(11)-C(10)-C(17)-C(22) -133.2(3)
C(23)-C(10)-C(17)-C(22) 116.2(3)
C(9)-C(10)-C(17)-C(18) 178.2(2)
C(11)-C(10)-C(17)-C(18) 51.8(3)
C(23)-C(10)-C(17)-C(18) -58.8(3)
C(22)-C(17)-C(18)-C(19) 2.5(4)
C(10)-C(17)-C(18)-C(19) 177.8(3)
C(22)-C(17)-C(18)-C(29) -172.9(3)
C(10)-C(17)-C(18)-C(29) 2.4(3)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) -2.1(4)
C(29)-C(18)-C(19)-C(20) 172.8(3)
C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 0.2(4)
C(19)-C(20)-C(21)-C(22) 1.3(5)
C(18)-C(17)-C(22)-C(21) -1.0(4)
C(10)-C(17)-C(22)-C(21) -175.7(3)
C(20)-C(21)-C(22)-C(17) -0.9(4)
C(9)-C(10)-C(23)-C(28) 1.6(4)
C(11)-C(10)-C(23)-C(28) 126.2(3)
C(17)-C(10)-C(23)-C(28) -121.5(3)
C(9)-C(10)-C(23)-C(24) 179.0(2)
C(11)-C(10)-C(23)-C(24) -56.3(3)
C(17)-C(10)-C(23)-C(24) 56.0(3)
C(28)-C(23)-C(24)-C(25) 2.5(4)
C(10)-C(23)-C(24)-C(25) -175.2(3)
C(28)-C(23)-C(24)-C(29) 179.6(3)
C(10)-C(23)-C(24)-C(29) 2.0(3)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26) -1.2(4)
C(29)-C(24)-C(25)-C(26) -178.0(3)
C(24)-C(25)-C(26)-C(27) -0.8(4)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 1.5(4)
C(24)-C(23)-C(28)-C(27) -1.8(4)
C(10)-C(23)-C(28)-C(27) 175.6(3)
C(26)-C(27)-C(28)-C(23) -0.2(4)
C(13)-C(12)-C(29)-C(30) -1.3(4)
C(11)-C(12)-C(29)-C(30) -179.0(2)
C(13)-C(12)-C(29)-C(18) -129.3(3)
C(11)-C(12)-C(29)-C(18) 53.0(3)
C(13)-C(12)-C(29)-C(24) 121.8(3)
C(11)-C(12)-C(29)-C(24) -55.9(3)
C(19)-C(18)-C(29)-C(30) 2.1(4)
C(17)-C(18)-C(29)-C(30) 177.3(2)
O(3)-C(9)-C(10)-C(23) -174.7(2)
C(9)-C(10)-C(11)-C(16) 2.5(4)
C(19)-C(18)-C(29)-C(12) 129.8(3)
C(17)-C(18)-C(29)-C(12) -55.1(3)
C(19)-C(18)-C(29)-C(24) -119.6(3)
C(17)-C(18)-C(29)-C(24) 55.6(3)
C(25)-C(24)-C(29)-C(30) -4.8(4)
C(23)-C(24)-C(29)-C(30) 178.3(2)
C(25)-C(24)-C(29)-C(12) -129.1(3)
C(23)-C(24)-C(29)-C(12) 54.0(3)
C(25)-C(24)-C(29)-C(18) 118.6(3)
C(23)-C(24)-C(29)-C(18) -58.3(3)
C(12)-C(29)-C(30)-O(5) -63.4(3)
C(18)-C(29)-C(30)-O(5) 60.8(3)
C(24)-C(29)-C(30)-O(5) 177.2(2)
C(29)-C(30)-O(5)-C(31) 166.6(2)
C(30)-O(5)-C(31)-O(6) -2.4(4)
C(30)-O(5)-C(31)-C(32) 177.6(2)
O(6)-C(31)-C(32)-N(5) 175.0(3)
O(5)-C(31)-C(32)-N(5) -5.1(4)
O(6)-C(31)-C(32)-C(33) 53.2(4)
O(5)-C(31)-C(32)-C(33) -126.9(3)
N(5)-C(32)-C(33)-C(34) -15.9(4)
C(31)-C(32)-C(33)-C(34) 110.5(3)
C(32)-C(33)-C(34)-C(35) -4.6(5)
C(33)-C(34)-C(35)-N(4) -3.7(4)
C(33)-C(34)-C(35)-C(36) -124.3(3)
C(34)-C(35)-N(4)-C(37) 165.6(3)
C(36)-C(35)-N(4)-C(37) -73.1(3)
C(34)-C(35)-N(4)-N(5) 34.0(3)
C(36)-C(35)-N(4)-N(5) 155.3(3)
C(37)-N(4)-N(5)-C(38) 15.3(3)
C(35)-N(4)-N(5)-C(38) 153.6(2)
C(37)-N(4)-N(5)-C(32) 162.0(2)
C(35)-N(4)-N(5)-C(32) -59.8(3)
C(33)-C(32)-N(5)-C(38) -172.2(3)
C(31)-C(32)-N(5)-C(38) 66.1(4)
C(33)-C(32)-N(5)-N(4) 46.9(3)
C(31)-C(32)-N(5)-N(4) -74.8(3)
N(5)-N(4)-C(37)-O(7) 167.6(3)
C(35)-N(4)-C(37)-O(7) 32.3(4)
N(5)-N(4)-C(37)-N(6) -11.2(3)
C(35)-N(4)-C(37)-N(6) -146.5(3)
N(4)-N(5)-C(38)-O(8) 169.9(3)
C(32)-N(5)-C(38)-O(8) 26.7(5)
N(4)-N(5)-C(38)-N(6) -12.7(3)
C(32)-N(5)-C(38)-N(6) -155.8(3)
O(7)-C(37)-N(6)-C(38) -175.2(3)
N(4)-C(37)-N(6)-C(38) 3.6(3)
O(7)-C(37)-N(6)-C(39) 12.3(5)
N(4)-C(37)-N(6)-C(39) -168.8(2)
O(8)-C(38)-N(6)-C(37) -176.9(3)
N(5)-C(38)-N(6)-C(37) 5.7(3)
O(8)-C(38)-N(6)-C(39) -4.7(5)
N(5)-C(38)-N(6)-C(39) 177.9(3)
C(37)-N(6)-C(39)-C(40) 83.3(4)
C(38)-N(6)-C(39)-C(40) -88.1(3)
C(2)-N(1)-C(40)-C(39) -110.3(3)
C(1)-N(1)-C(40)-C(39) 95.9(4)
N(6)-C(39)-C(40)-N(1) -163.5(3)
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1D-Schicht, gebildet durch eine H-Brückenbindung zwischen (C30)H…O2:
Fig 2. Intermolekulare Wechselwirkungen  [(C7)H…O7 and (C32)H…O8] bilden weitere 1D-Schichten und
intermolekulare Wechslwirkungen zwischen (C33)H…O6 verbinden diese Schichten (1D-Schichten, welche auf
die H-Brückenbindungen zwischen (C30)H…O2 beruhen wurden der Übersicht wegen nicht abgebildet).
Wasserstoff-Brückenbindungen (Bindungslängen in Å):
      Donor --- H....Akzeptor           D - H           H...A            D...A              D - H...A
C(7)    --H(7B)    ..O(7)            0.96            2.42              3.367(5)            171
C(30)  --H(30B) .. O(2)            0.97            2.33              3.246(4)            158
C(32)  --H(32)   .. O(8)            0. 98           2.49              3.381(4)             151
C(33)  --H(33)   .. O(6)            0.93            2.40              3.329(4)             174
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von all-R-20w2
Molekülstruktur von all-R-20w2 (als Racemat, ein co-
kristallisierendes Acetonitril-Moleküle ist nicht abge-
bildet). Zur Struktur siehe auch S. 150.
Strukturbestimmung:
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini
S Diffraktometer bei 125 K, wobei  Cu-Kα-Strahlung
(λ = 1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde
durch direkte Methoden unter Zuhilfenahme von
SHELXS-91
 (1)
 gelöst. Die Strukturverfeinerung
erfolgte mittels SHELXL-97
(2) 
durch full-matrix least-
square procedures on F
2
. Alle H-Atome wurden in
berechneten Positionen abgebildet
gemessen durch Dr. Tobias Rüffer
(Prof. H. Lang, Anorganische Chemie TU Chemnitz)
am 25. September 2006 (interner File: ban10-MeCN)
Empirische Summenformel                          C20H23N7O6
Molekulares Gewicht                                457.45 gmol
−1
Messtemperatur                                                125(2) K
Wellenlänge                                                    1.54184 Å
Kristallsystem                                                   monoklin
Raumgruppe                                                         P2(1)/a
Dimensionen der Einheitszelle               a = 10.105(2) Å
                                                                b = 20.061(3) Å
c = 11.213(3) Å
              α = 90°, β = 107.83(2)°, γ = 90°
Volumen                                                          2163.8(8)
3
Z   4
(berechnete) Dichte                                    1.404 Mg/m
3
Absorptionskoeffizient                                 0.896 mm
−1
F(000)                                                                        960
Kristallgröße                                              ? x ? x ? mm
3
Theta Winkel für die Datenaufnahme     4.41 bis 60.46°
Index Weite    −11 ≤ h ≤ 11, −21 ≤ k ≤ 22, −12 ≤ l ≤ 12
Gesamtreflexe                                                        16576
Unabhängige Reflexe                  3244 [R(int) = 0.0121]
Vollständigkeit (für theta = 26.06°)                     99.5 %
Absorptionskorrektur                              semi-empirisch
Verfeinerungsmethode   Full-matrix least-squares on F
2
Daten / Beschränkungen / Parameter        3244 / 0 / 301
Güte der Anpassung von F
2                                                       
1.067
Finale R-Indices [I > 2sigma(I)]                 R1 = 0.0310,
                                                                  wR2 = 0.0780
R-Indices (Gesamtdaten)    R1 = 0.0327, wR2 = 0.0791
Größter Differenz-Peak und Loch
                                                   0.161 und –0.238 e.Å
−3
_____________________________________________
(1) G. M. Sheldrick, Acta Cryst., Sect. A 1990, 46, 467.
(2) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal
Structure Refinement, University of Göttingen, 1997
Bindungslängen in Å:
O(3)-C(10) 1.3343(16)
O(3)-C(9) 1.4571(16)
O(4)-C(10) 1.2024(16)
O(1)-C(2) 1.2165(16)
O(6)-C(17) 1.2179(17)
O(5)-C(16) 1.2190(17)
O(2)-C(3) 1.2195(17)
N(2)-C(2) 1.3620(17)
N(2)-N(3) 1.4238(16)
N(2)-C(8) 1.4505(17)
N(4)-C(16) 1.3789(18)
N(4)-C(17) 1.3903(19)
N(4)-C(18) 1.4561(18)
N(1)-C(3) 1.3802(18)
N(1)-C(2) 1.3929(17)
N(1)-C(1) 1.4565(17)
N(5)-C(16) 1.3681(18)
N(5)-N(6) 1.4235(16)
N(5)-C(11) 1.4477(18)
N(3)-C(3) 1.3866(18)
N(3)-C(4) 1.4912(17)
C(11)-C(12) 1.503(2)
C(11)-C(10) 1.5344(19)
N(6)-C(17)          1.3697(19)
N(6)-C(14) 1.4680(18)
C(6)-C(7) 1.324(2)
C(6)-C(4) 1.505(2)
C(18)-C(1) 1.5222(19)
C(8)-C(7) 1.5057(18)
C(8)-C(9) 1.5204(19)
C(13)-C(12) 1.321(2)
C(13)-C(14) 1.498(2)
C(14)-C(15) 1.526(2)
C(4)-C(5) 1.524(2)
N(7)-C(20) 1.144(2)
C(20)-C(19)        1.453(2)
Bindungswinkel in °:
C(10)-O(3)-C(9) 114.10(10)
C(2)-N(2)-N(3) 110.43(10)
C(2)-N(2)-C(8) 125.33(11)
C(12)-C(11)-C(10) 112.44(11)
C(17)-N(6)-N(5) 106.95(10)
C(17)-N(6)-C(14) 124.79(11)
N(6)-C(14)-C(13) 108.56(11)
N(6)-C(14)-C(15) 109.30(12)
C(13)-C(14)-C(15) 110.64(13)
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N(3)-N(2)-C(8) 116.45(10)
C(16)-N(4)-C(17) 111.12(11)
C(16)-N(4)-C(18) 124.56(12)
C(17)-N(4)-C(18) 124.07(12)
C(3)-N(1)-C(2) 111.29(11)
C(3)-N(1)-C(1) 124.86(11)
C(2)-N(1)-C(1) 123.71(11)
C(16)-N(5)-N(6) 108.24(10)
C(16)-N(5)-C(11) 122.17(11)
N(6)-N(5)-C(11) 119.65(10)
C(3)-N(3)-N(2) 105.94(10)
C(3)-N(3)-C(4) 121.28(11)
N(2)-N(3)-C(4) 111.34(10)
N(5)-C(11)-C(12) 09.70(11)
N(5)-C(11)-C(10) 114.82(11)
N(5)-N(6)-C(14) 117.42(11)
C(7)-C(6)-C(4) 125.64(12)
N(4)-C(18)-C(1) 111.21(11)
N(2)-C(8)-C(7) 107.21(11)
N(2)-C(8)-C(9) 114.09(10)
C(7)-C(8)-C(9) 109.45(11)
O(3)-C(9)-C(8) 108.88(10)
O(1)-C(2)-N(2) 127.58(12)
O(1)-C(2)-N(1) 127.53(12)
N(2)-C(2)-N(1) 104.86(11)
C(12)-C(13)-C(14) 126.08(13)
O(2)-C(3)-N(1) 126.20(12)
O(2)-C(3)-N(3) 127.16(13)
N(1)-C(3)-N(3) 106.62(11)
C(6)-C(7)-C(8)                  121.98(12)
N(1)-C(1)-C(18) 111.21(11)
C(13)-C(12)-C(11) 122.84(13)
O(5)-C(16)-N(5) 126.60(13)
O(5)-C(16)-N(4) 128.13(13)
N(5)-C(16)-N(4) 105.27(11)
N(3)-C(4)-C(6) 108.17(11)
N(3)-C(4)-C(5) 110.13(11)
C(6)-C(4)-C(5) 110.70(12)
O(4)-C(10)-O(3) 125.05(12)
O(4)-C(10)-C(11) 121.44(12)
O(3)-C(10)-C(11) 113.51(11)
O(6)-C(17)-N(6) 128.38(13)
O(6)-C(17)-N(4) 125.83(13)
N(6)-C(17)-N(4) 105.79(11)
N(7)-C(20)-C(19) 178.96(17)
Torsionswinkel in °:
C(2)-N(2)-N(3)-C(3) -8.83(13)
C(8)-N(2)-N(3)-C(3) -159.80(10)
C(2)-N(2)-N(3)-C(4) -142.56(11)
C(8)-N(2)-N(3)-C(4) 66.46(13)
C(16)-N(5)-C(11)-C(12) -174.55(11)
N(6)-N(5)-C(11)-C(12) -32.96(15)
C(16)-N(5)-C(11)-C(10) -46.80(16)
N(6)-N(5)-C(11)-C(10) 94.80(14)
C(16)-N(5)-N(6)-C(17) -16.98(13)
C(11)-N(5)-N(6)-C(17) -163.36(11)
C(16)-N(5)-N(6)-C(14) -163.09(11)
C(11)-N(5)-N(6)-C(14) 50.53(15)
C(16)-N(4)-C(18)-C(1) 109.06(14)
C(17)-N(4)-C(18)-C(1) -64.69(16)
C(2)-N(2)-C(8)-C(7) 164.88(11)
N(3)-N(2)-C(8)-C(7) -48.99(14)
C(2)-N(2)-C(8)-C(9) -73.77(16)
N(3)-N(2)-C(8)-C(9) 72.36(14)
C(10)-O(3)-C(9)-C(8) 174.99(10)
N(2)-C(8)-C(9)-O(3) 56.63(14)
C(7)-C(8)-C(9)-O(3) 176.73(10)
N(3)-N(2)-C(2)-O(1) -177.23(12)
C(8)-N(2)-C(2)-O(1) -29.4(2)
N(3)-N(2)-C(2)-N(1) 4.66(13)
C(8)-N(2)-C(2)-N(1) 152.49(11)
C(3)-N(1)-C(2)-O(1) -176.80(12)
C(1)-N(1)-C(2)-O(1) -0.9(2)
C(3)-N(1)-C(2)-N(2) 1.30(14)
C(1)-N(1)-C(2)-N(2) 177.21(11)
C(2)-N(1)-C(3)-O(2) 174.41(12)
C(1)-N(1)-C(3)-O(2) -1.4(2)
C(2)-N(1)-C(3)-N(3) -6.78(14)
C(1)-N(1)-C(3)-N(3) 177.36(11)
N(2)-N(3)-C(3)-O(2) -172.03(12)
C(4)-N(3)-C(3)-O(2) -43.98(19)
N(2)-N(3)-C(3)-N(1) 9.18(13)
C(4)-N(3)-C(3)-N(1) 137.23(11)
C(4)-C(6)-C(7)-C(8) 2.6(2)
N(2)-C(8)-C(7)-C(6) 14.42(17)
C(9)-C(8)-C(7)-C(6) -109.81(15)
C(17)-N(6)-C(14)-C(13) -173.93(12)
N(5)-N(6)-C(14)-C(13) -34.43(15)
C(17)-N(6)-C(14)-C(15) 65.30(17)
N(5)-N(6)-C(14)-C(15) -155.21(12)
C(12)-C(13)-C(14)-N(6) 8.79(19)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 128.73(15)
C(3)-N(1)-C(1)-C(18) -93.40(15)
C(2)-N(1)-C(1)-C(18) 91.24(15)
N(4)-C(18)-C(1)-N(1) -55.71(15)
C(14)-C(13)-C(12)-C(11) 4.8(2)
N(5)-C(11)-C(12)-C(13) 6.22(18)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -122.86(14)
N(6)-N(5)-C(16)-O(5) -166.37(12)
C(11)-N(5)-C(16)-O(5) -21.0(2)
N(6)-N(5)-C(16)-N(4) 13.91(13)
C(11)-N(5)-C(16)-N(4) 159.27(11)
C(17)-N(4)-C(16)-O(5) 174.13(12)
C(18)-N(4)-C(16)-O(5) -0.3(2)
C(17)-N(4)-C(16)-N(5) -6.15(14)
C(18)-N(4)-C(16)-N(5) 179.39(11)
C(3)-N(3)-C(4)-C(6) -167.33(11)
N(2)-N(3)-C(4)-C(6) -41.72(14)
C(3)-N(3)-C(4)-C(5) 71.57(16)
N(2)-N(3)-C(4)-C(5) -162.82(11)
C(7)-C(6)-C(4)-N(3) 10.83(19)
C(7)-C(6)-C(4)-C(5) 131.58(15)
C(9)-O(3)-C(10)-O(4) -3.29(18)
C(9)-O(3)-C(10)-C(11) 176.05(10)
N(5)-C(11)-C(10)-O(4) 150.75(12)
C(12)-C(11)-C(10)-O(4) -82.88(15)
N(5)-C(11)-C(10)-O(3) -28.62(15)
C(12)-C(11)-C(10)-O(3) 97.75(13)
N(5)-N(6)-C(17)-O(6) -166.63(13)
C(14)-N(6)-C(17)-O(6) -23.7(2)
N(5)-N(6)-C(17)-N(4) 12.63(13)
C(14)-N(6)-C(17)-N(4) 155.56(12)
C(16)-N(4)-C(17)-O(6) 174.99(12)
C(18)-N(4)-C(17)-O(6) -10.5(2)
C(16)-N(4)-C(17)-N(6) -4.29(14)
C(18)-N(4)-C(17)-N(6) 170.20(11)
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von 29
Molekülstruktur von 29 (Ortep-Plot mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit; H-Atome mit Ausnahme von
H1O, H2O für das H2O-Molekül wurden der Übersicht
halber nicht abgebildet). Zur Struktur siehe auch S.
161.
Strukturbestimmung:
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini
Diffraktometer bei 100 K, wobei  Cu-Kα-Strahlung (λ
= 1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch
direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-
91
 (1)
 gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels
SHELXL-97
(2) 
durch full-matrix least-square proce-
dures on F
2
.
gemessen durch Dr. Petra Zoufalá
(Prof. H. Lang, Anorganische Chemie TU Chemnitz)
am 29. Juli 2007 (interner File: oc_7)
Empirische Summenformel                   C24H36BrLiN6O9
Molekulares Gewicht                                639.44 gmol
−1
Messtemperatur                                                      100 K
Wellenlänge                                                    1.54184 Å
Kristallsystem                                                        triklin
Raumgruppe                                                              P−1
Dimensionen der Einheitszelle               a = 10.019(3) Å
                                                                b = 10.479(2) Å
                                                                c = 14.730(4) Å
                 α = 70.78(2)°, β = 86.70(2)°, γ = 78.513(19)°
Volumen                                                      1431.1(6) Å
3
Z    2
(berechnete) Dichte                                     1.484 Mg/m
3
Absorptionskoeffizient                                  2.482 mm
−1
F(000)                                                                         664
Kristallgröße                                     0.3 x 0.3 x 0.2 mm
3
Theta Winkel für die Datenaufnahme     3.18 bis 60.44°
Index Weite    −11 ≤ h ≤ 11, −11 ≤ k ≤ 11, −16 ≤ l ≤ 16
Gesamtreflexe                                                        18305
Unabhängige Reflexe                  4236 [R(int) = 0.0120]
Vollständigkeit (für theta = 26.06°)                     98.4 %
Absorptionskorrektur                              semi-empirisch
Verfeinerungsmethode   Full-matrix least-squares on F
2
Daten / Beschränkungen / Parameter        4236 / 0 / 378
Güte der Anpassung von F
2                                                       
1.077
Finale R-Indices [I > 2sigma(I)]                 R1 = 0.0249,
                                                                   wR2 = 0.0648
R-Indices (Gesamtdaten)     R1 = 0.0268, wR2 = 0.0656
Größter Differenz-Peak und Loch
                                                    0.440 und –0.248 e.Å
−3
_____________________________________________
(1)  G. M. Sheldrick, Acta Cryst., Sect. A 1990, 46, 467
(2) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal
Structure Refinement, University of Göttingen, 1997
Bindungslängen in Å:
Li(1)-O(9) 1.941(3)
Li(1)-O(2) 2.018(3)
Li(1)-O(5) 2.187(3)
Li(1)-O(4) 2.305(3)
Li(1)-O(6) 2.351(3)
Li(1)-O(3) 2.659(3)
N(1)-C(1) 1.385(3)
N(1)-C(2) 1.388(3)
N(1)-C(24) 1.452(3)
N(2)-C(1) 1.386(3)
N(2)-N(3) 1.422(2)
N(2)-C(3) 1.484(3)
N(3)-C(2) 1.351(3)
N(3)-C(6) 1.455(2)
C(1)-O(1) 1.212(2)
C(2)-O(2) 1.226(2)
C(3)-C(4) 1.502(3)
C(3)-C(7) 1.523(3)
C(4)-C(5) 1.327(3)
C(5)-C(6) 1.498(3)
C(6)-C(8) 1.519(3)
C(8)-O(3) 1.419(2)
O(3)-C(9) 1.413(2)
C(9)-C(10)    1.500(3)
C(10)-O(4) 1.427(2)
O(4)-C(11) 1.422(2)
C(11)-C(12) 1.498(3)
C(12)-O(5) 1.431(3)
O(5)-C(13) 1.429(2)
C(13)-C(14) 1.496(3)
C(14)-O(6) 1.429(2)
O(6)-C(15)       1.415(3)
C(15)-C(16) 1.531(3)
C(16)-N(5) 1.454(2)
C(16)-C(17) 1.509(3)
 C(17)-C(18) 1.318(3)
C(18)-C(19) 1.500(3)
C(19)-N(4) 1.483(3)
C(19)-C(20) 1.526(3)
N(4)-C(21) 1.381(3)
N(4)-N(5) 1.421(2)
N(5)-C(22) 1.355(3)
N(6)-C(21) 1.386(3)
N(6)-C(22) 1.395(3)
N(6)-C(23) 1.461(2)
C(21)-O(7) 1.217(2)
C(22)-O(8) 1.218(2)
C(23)-C(24) 1.523(3)
Bindungswinkel in °:
O(9)-Li(1)-O(2) 132.59(16)
O(9)-Li(1)-O(5) 109.70(14)
O(2)-Li(1)-O(5) 113.53(15)
O(2)-C(2)-N(1)         125.78(18)
N(3)-C(2)-N(1) 105.54(16)
C(2)-O(2)-Li(1) 139.13(15)
C(15)-O(6)-Li(1) 131.76(14)
C(14)-O(6)-Li(1) 112.32(14)
O(6)-C(15)-C(16) 115.86(16)
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O(9)-Li(1)-O(4) 92.86(13)
O(2)-Li(1)-O(4) 116.65(14)
O(5)-Li(1)-O(4) 74.15(10)
O(9)-Li(1)-O(6) 94.28(13)
O(2)-Li(1)-O(6) 81.22(12)
O(5)-Li(1)-O(6) 72.39(10)
O(4)-Li(1)-O(6) 146.26(14)
O(9)-Li(1)-O(3) 87.90(12)
O(2)-Li(1)-O(3) 74.27(10)
O(5)-Li(1)-O(3) 136.17(14)
O(4)-Li(1)-O(3) 64.88(9)
O(6)-Li(1)-O(3) 148.26(13)
C(1)-N(1)-C(2) 110.85(16)
C(1)-N(1)-C(24) 123.47(16)
C(2)-N(1)-C(24) 123.63(16)
C(1)-N(2)-N(3) 106.00(15)
C(1)-N(2)-C(3) 119.51(16)
N(3)-N(2)-C(3) 115.62(15)
C(2)-N(3)-N(2) 109.53(15)
C(2)-N(3)-C(6) 126.41(16)
N(2)-N(3)-C(6) 117.24(15)
O(1)-C(1)-N(1) 126.72(18)
O(1)-C(1)-N(2) 127.45(18)
N(1)-C(1)-N(2) 105.83(16)
O(2)-C(2)-N(3)         128.64(18)
N(2)-C(3)-C(4) 109.69(16)
N(2)-C(3)-C(7) 108.94(16)
C(4)-C(3)-C(7) 111.29(17)
C(5)-C(4)-C(3) 125.27(19)
C(4)-C(5)-C(6) 122.67(18)
N(3)-C(6)-C(5) 107.62(16)
N(3)-C(6)-C(8) 111.37(16)
C(5)-C(6)-C(8) 112.26(16)
O(3)-C(8)-C(6) 106.61(15)
C(9)-O(3)-C(8) 113.96(15)
C(9)-O(3)-Li(1) 113.21(12)
C(8)-O(3)-Li(1) 125.34(13)
O(3)-C(9)-C(10) 106.92(16)
O(4)-C(10)-C(9) 108.55(16)
C(11)-O(4)-C(10) 111.14(15)
C(11)-O(4)-Li(1) 111.22(14)
C(10)-O(4)-Li(1) 118.88(13)
O(4)-C(11)-C(12) 107.64(16)
O(5)-C(12)-C(11) 107.38(16)
C(13)-O(5)-C(12) 112.09(15)
C(13)-O(5)-Li(1) 114.43(14)
C(12)-O(5)-Li(1) 109.97(14)
O(5)-C(13)-C(14) 108.29(16)
O(6)-C(14)-C(13) 107.84(16)
C(15)-O(6)-C(14) 115.70(15)
N(5)-C(16)-C(17) 107.32(16)
N(5)-C(16)-C(15) 114.78(16)
C(17)-C(16)-C(15) 107.93(16)
C(18)-C(17)-C(16) 121.63(19)
C(17)-C(18)-C(19) 126.29(19)
N(4)-C(19)-C(18) 109.94(16)
N(4)-C(19)-C(20) 108.80(17)
C(18)-C(19)-C(20) 110.63(17)
C(21)-N(4)-N(5) 106.71(14)
C(21)-N(4)-C(19) 119.95(16)
N(5)-N(4)-C(19) 116.47(15)
C(22)-N(5)-N(4) 109.98(15)
C(22)-N(5)-C(16) 127.91(16)
N(4)-N(5)-C(16) 117.89(15)
C(21)-N(6)-C(22) 111.24(16)
C(21)-N(6)-C(23) 124.62(16)
C(22)-N(6)-C(23) 123.90(16)
O(7)-C(21)-N(4) 126.94(18)
O(7)-C(21)-N(6) 127.05(18)
N(4)-C(21)-N(6) 106.01(16)
O(8)-C(22)-N(5) 128.48(18)
O(8)-C(22)-N(6) 126.51(17)
N(5)-C(22)-N(6) 104.96(16)
N(6)-C(23)-C(24) 111.04(15)
N(1)-C(24)-C(23)     110.21(16
Torsionswinkel in °:
C(1)-N(2)-N(3)-C(2) 15.3(2)
C(3)-N(2)-N(3)-C(2) 150.24(16)
C(1)-N(2)-N(3)-C(6) 168.34(16)
C(3)-N(2)-N(3)-C(6) -56.8(2)
C(2)-N(1)-C(1)-O(1) -171.96(19)
C(24)-N(1)-C(1)-O(1) -7.7(3)
C(2)-N(1)-C(1)-N(2) 8.2(2)
C(24)-N(1)-C(1)-N(2) 172.40(16)
N(3)-N(2)-C(1)-O(1) 166.31(19)
C(3)-N(2)-C(1)-O(1) 33.5(3)
N(3)-N(2)-C(1)-N(1) -13.84(19)
C(3)-N(2)-C(1)-N(1) -146.62(16)
N(2)-N(3)-C(2)-O(2) 172.20(18)
C(6)-N(3)-C(2)-O(2) 22.3(3)
N(2)-N(3)-C(2)-N(1) -10.1(2)
C(6)-N(3)-C(2)-N(1) -160.04(17)
C(1)-N(1)-C(2)-O(2) 178.99(18)
C(24)-N(1)-C(2)-O(2) 14.8(3)
C(1)-N(1)-C(2)-N(3) 1.2(2)
C(24)-N(1)-C(2)-N(3) -162.93(17)
N(3)-C(2)-O(2)-Li(1) -42.8(3)
N(1)-C(2)-O(2)-Li(1) 140.0(2)
O(9)-Li(1)-O(2)-C(2) 57.0(4)
O(5)-Li(1)-O(2)-C(2) -148.9(2)
O(4)-Li(1)-O(2)-C(2) -65.4(3)
O(6)-Li(1)-O(2)-C(2) 144.8(2)
O(3)-Li(1)-O(2)-C(2) -14.9(2)
C(1)-N(2)-C(3)-C(4) 158.62(16)
N(3)-N(2)-C(3)-C(4) 30.1(2)
C(1)-N(2)-C(3)-C(7) -79.3(2)
N(3)-N(2)-C(3)-C(7) 152.14(16)
N(2)-C(3)-C(4)-C(5) -2.9(3)
C(7)-C(3)-C(4)-C(5) -123.5(2)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.7(3)
C(2)-N(3)-C(6)-C(5) -164.30(17)
N(2)-N(3)-C(6)-C(5) 47.8(2)
C(2)-N(3)-C(6)-C(8) 72.3(2)
N(2)-N(3)-C(6)-C(8) -75.6(2)
C(4)-C(5)-C(6)-N(3) -19.2(3)
C(4)-C(5)-C(6)-C(8) 103.7(2)
N(3)-C(6)-C(8)-O(3) -57.26(19)
C(5)-C(6)-C(8)-O(3) -178.02(15)
C(6)-C(8)-O(3)-C(9) 178.49(15)
C(6)-C(8)-O(3)-Li(1) -34.0(2)
O(9)-Li(1)-O(3)-C(9) 88.83(15)
O(2)-Li(1)-O(3)-C(9) -135.62(14)
O(5)-Li(1)-O(3)-C(9) -27.8(2)
O(4)-Li(1)-O(3)-C(9) -5.32(14)
O(6)-Li(1)-O(3)-C(9) -176.4(2)
O(9)-Li(1)-O(3)-C(8) -58.92(18)
O(2)-Li(1)-O(3)-C(8) 76.63(16)
O(5)-Li(1)-O(3)-C(8) -175.58(17)
O(4)-Li(1)-O(3)-C(8) -153.07(14)
O(6)-Li(1)-O(3)-C(8) 35.8(3)
C(8)-O(3)-C(9)-C(10) -175.74(15)
Li(1)-O(3)-C(9)-C(10) 32.70(18)
O(3)-C(9)-C(10)-O(4) -55.4(2)
C(9)-C(10)-O(4)-C(11) -172.50(16)
C(9)-C(10)-O(4)-Li(1) 56.5(2)
O(9)-Li(1)-O(4)-C(11) 115.51(15)
O(3)-Li(1)-O(6)-C(14) 149.5(2)
C(14)-O(6)-C(15)-C(16) -61.9(2)
Li(1)-O(6)-C(15)-C(16) 123.87(18)
O(6)-C(15)-C(16)-N(5) -62.7(2)
O(6)-C(15)-C(16)-C(17) 177.74(16)
N(5)-C(16)-C(17)-C(18) -23.2(3)
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O(2)-Li(1)-O(4)-C(11) -102.93(18)
O(5)-Li(1)-O(4)-C(11) 5.84(14)
O(6)-Li(1)-O(4)-C(11) 13.4(3)
O(3)-Li(1)-O(4)-C(11) -158.16(13)
O(9)-Li(1)-O(4)-C(10) -113.49(15)
O(2)-Li(1)-O(4)-C(10) 28.1(2)
O(5)-Li(1)-O(4)-C(10) 136.84(14)
O(6)-Li(1)-O(4)-C(10) 144.4(2)
O(3)-Li(1)-O(4)-C(10) -27.16(14)
C(10)-O(4)-C(11)-C(12) -169.80(17)
Li(1)-O(4)-C(11)-C(12) -34.9(2)
O(4)-C(11)-C(12)-O(5) 58.9(2)
C(11)-C(12)-O(5)-C(13) 177.53(16)
C(11)-C(12)-O(5)-Li(1) -54.0(2)
O(9)-Li(1)-O(5)-C(13) 66.0(2)
O(2)-Li(1)-O(5)-C(13) -94.06(18)
O(4)-Li(1)-O(5)-C(13) 153.30(13)
O(6)-Li(1)-O(5)-C(13) -22.29(14)
O(3)-Li(1)-O(5)-C(13) 174.43(17)
O(9)-Li(1)-O(5)-C(12) -61.23(19)
O(2)-Li(1)-O(5)-C(12) 138.75(16)
O(4)-Li(1)-O(5)-C(12) 26.11(14)
O(6)-Li(1)-O(5)-C(12) -149.49(13)
O(3)-Li(1)-O(5)-C(12) 47.2(2)
C(12)-O(5)-C(13)-C(14) 175.04(16)
Li(1)-O(5)-C(13)-C(14) 48.9(2)
O(5)-C(13)-C(14)-O(6) -54.1(2)
C(13)-C(14)-O(6)-C(15) -140.46(17)
C(13)-C(14)-O(6)-Li(1) 34.9(2)
O(9)-Li(1)-O(6)-C(15) 56.9(2)
O(2)-Li(1)-O(6)-C(15) -75.61(19)
O(5)-Li(1)-O(6)-C(15) 166.18(17)
O(4)-Li(1)-O(6)-C(15) 158.5(2)
O(3)-Li(1)-O(6)-C(15) -36.1(3)
O(9)-Li(1)-O(6)-C(14) -117.54(15)
O(2)-Li(1)-O(6)-C(14) 110.00(15)
O(5)-Li(1)-O(6)-C(14) -8.22(14)
O(4)-Li(1)-O(6)-C(14) -15.9(3)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 101.0(2)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 0.6(3)
C(17)-C(18)-C(19)-N(4) -0.2(3)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) -120.4(2)
C(18)-C(19)-N(4)-C(21) 155.78(17)
C(20)-C(19)-N(4)-C(21) -82.9(2)
C(18)-C(19)-N(4)-N(5) 24.7(2)
C(20)-C(19)-N(4)-N(5) 145.94(16)
C(21)-N(4)-N(5)-C(22) 11.1(2)
C(19)-N(4)-N(5)-C(22) 148.18(16)
C(21)-N(4)-N(5)-C(16) 169.89(16)
C(19)-N(4)-N(5)-C(16) -53.1(2)
C(17)-C(16)-N(5)-C(22) -156.45(18)
C(15)-C(16)-N(5)-C(22) 83.6(2)
C(17)-C(16)-N(5)-N(4) 49.1(2)
C(15)-C(16)-N(5)-N(4) -70.8(2)
N(5)-N(4)-C(21)-O(7) 171.08(19)
C(19)-N(4)-C(21)-O(7) 35.8(3)
N(5)-N(4)-C(21)-N(6) -8.35(19)
C(19)-N(4)-C(21)-N(6) -143.60(17)
C(22)-N(6)-C(21)-O(7) -176.31(19)
C(23)-N(6)-C(21)-O(7) 9.2(3)
C(22)-N(6)-C(21)-N(4) 3.1(2)
C(23)-N(6)-C(21)-N(4) -171.40(16)
N(4)-N(5)-C(22)-O(8) 173.32(18)
C(16)-N(5)-C(22)-O(8) 17.3(3)
N(4)-N(5)-C(22)-N(6) -8.9(2)
C(16)-N(5)-C(22)-N(6) -164.99(17)
C(21)-N(6)-C(22)-O(8) -178.55(18)
C(23)-N(6)-C(22)-O(8) -4.0(3)
C(21)-N(6)-C(22)-N(5) 3.6(2)
C(23)-N(6)-C(22)-N(5) 178.22(16)
C(21)-N(6)-C(23)-C(24) 94.9(2)
C(22)-N(6)-C(23)-C(24) -79.0(2)
C(1)-N(1)-C(24)-C(23) -73.7(2)
C(2)-N(1)-C(24)-C(23) 88.6(2)
N(6)-C(23)-C(24)-N(1) -53.8(2)
Das durch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen (O9)H1O…Br1 bzw. (O9)H2O…Br1 gebildete
Dimer:
30
Intermolekulare H-Brücken-Bindungen:
Donor --- H....Akzeptor           D - H             H...A              D...A              D - H...A
O(9)    --H(1O)    ..Br(1)         0.84(4)         2.67(4)           3.484(2)             165(4)
O(9)    --H(2O)    ..Br(1)         0.89(4)         2.41(4)           3.287(2)             167(3)

